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i m p o r t a n t .  S i t u a t i o n s  c a n  a r i s e  w h e r e  t h e  d e p l o y m e n t  o f  s e n s o r s  i n  t h e  f i e l d ,  
p a r t i c u l a r l y  i n  b u l k ,  c o u l d  b e  a u g m e n t e d  t o  a  v e r y  u s e f u l  d e g r e e  t h r o u g h  t h e  
a p p l i c a t i o n  o f  s o m e  f o r m  o f  a u t o n o m o u s  m o n i t o r i n g  s y s t e m .  T h i s  s y s t e m  w o u l d  
i d e a l l y  b e  c a p a b l e  o f  t a k i n g  a  m e a s u r e m e n t ,  r e l a y i n g  t h e  d a t a  t o  a  c e n t r a l  d a t a b a s e  a n d  
t h e n  r e - s e t t i n g  t h e  s e n s o r  t o  a  d e f a u l t  f o r m .  I n h e r e n t l y  c o n d u c t i n g  p o l y m e r s  ( I C P s )  a r e  
u s e f u l  i n  m o d e m  r e s e a r c h  d u e  t o  t h e i r  h i g h l y  c o n d u c t i v e  p r o p e r t i e s  w h e n  d o p e d ,  a n d  
t h e i r  c o n c u r r e n t  m e c h a n i c a l  f l e x i b i l i t y .  T h e  I C P  p o l y p y r r o l e  c a n  b e  p r e p a r e d  a s  a n  
e l e c t r o m e c h a n i c a l  a c t u a t o r ,  c a p a b l e  o f  o p e r a t i o n  u n d e r  l o w  a p p l i e d  p o w e r .  
T h r o u g h  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  c o l o r i m e t r i c  d y e s  t o  t h e  p o l y p y r r o l e  a c t u a t o r s  s i m p l e  
s e n s o r s  c a n  b e  d e v e l o p e d  w i t h  t h e  a c t u a t o r  a c t i n g  a s  a  d e l i v e r y  m e c h a n i s m  o f  t h e  
s e n s o r  t o  t h e  s a m p l e  o f  i n t e r e s t .  T h i s  c o n c e p t  h a s  b e e n  d e v e l o p e d  t h r o u g h  t h e  u s e  o f  
L E D - b a s e d  d e t e c t o r s  a n d  R G B - a n a l y s i s  o f  d i g i t a l  i m a g e s .  
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1  I n t r o d u c t i o n  
I  I  P r i n c i p l e s  o f  C h e m i c a l  S e n s i n g  
A  s e l e c t i v e  r e s p o n s e  t o  a  g i v e n  a n a l y t e  i s  t h e  b a s i s  u p o n  w h i c h  s e n s o r  r e s e a r c h  
i s  b a s e d .  E x a m p l e s  o f  s u c h  r e s p o n s e s  i n v o l v e  e n z y m e - s u b s t r a t e  r e a c t i o n s  a n d  
a n t i b o d y - a n t i g e n  r e a c t i o n s .  O f  c o u r s e  i n d u c i n g  t h e s e  r e a c t i o n s  t o  o c c u r  i s  e n t i r e l y  
f r u i t l e s s  i f  t h e r e  a r e  n o  c o m p e t e n t  w a y s  o f  h a r v e s t i n g  t h e  i n f o r m a t i o n  t h r o u g h  s o m e  
k i n d  o f  t r a n s d u c t i o n  m e c h a n i s m .  T h i s  i s  g e n e r a l l y  d o n e  v i a  t h e  t r a n s m i s s i o n  o f  
e l e c t r i c a l  o r  o p t i c a l  s i g n a l s ,  a n d  t h e  t w o  t e c h n i q u e s  m o s t  c o m m o n l y  e m p l o y e d  t o  
g e n e r a t e  s u c h  s i g n a l s  a r e  e l e c t r o c h e m i s t r y  a n d  s p e c t r o s c o p y .  
F i g .  1  s h o w s  a n  e x a m p l e  o f  a n  e l e c t r o c h e m i c a l  d e t e c t i o n  m e c h a n i s m ,  w h e r e b y  
e l e c t r i c a l  c h a n g e s  a r e  d e t e c t e d  b a s e d  o n  c h e m i c a l  c h a n g e s  i n  t h e  l o c a l  e n v i r o n m e n t  o f  
a  s e n s i n g  s u b s t r a t e .  
A  l a y e r  o f  c h e m i c a l l y - s e l e c t i v e  
m o l e c u l e s  a r e  i m m o b i l i s e d  t o  
t h e  s u r f a c e  o f  a  s u b s t r a t e .  
T h e  m o l e c u l e s  a r e  e x p o s e d  t o  a  
s o l u t i o n ,  i n  w h i c h  t h e r e  a r e  
m o l e c u l e s  t o  w h i c h  t h e  s u r f a c e  
m o l e c u l e s  p r e f e r e n t i a l l y  b i n d .  
O n c e  t h e  m o l e c u l e s  h a v e  b o u n d  
t h e r e  i s  a  c h a n g e  i n  t h e  
e l e c t r i c a l  s i g n a l ,  w h i c h  c a n  b e  
d e t e c t e d  t r o u g h  a n  e l e c t r i c a l l y -  
a c t i v e  s u b s t r a t e .  
F i g .  1 . 1 :  T h e  s c h e m a t i c  o f  a  b i o s e n s o r  s h o w i n g  h o w  a n  e v e n t  o n  t h e  m o l e c u l a r  s c a l e  
c a n  b e  r e c o g n i s e d  d u e  t o  a  c h a n g e  i n  e l e c t r i c a l  s i g n a l .  T h i s  s i g n a l  c a n  b e  t h u s  
c o n v e r t e d  t o  m e a n i n g f u l  d a t a  ( S u c h  a s  a  c u r r e n t  r e s p o n s e  o v e r  t i m e )  b y  m e a n s  o f  a  
t r a n s d u c e r .  
F r o m  F i g .  1  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  a  c h e m i c a l  r e a c t i o n  c a n  b e  d e t e c t e d  t h r o u g h  
a n a l y s i s  o f  a n  e l e c t r i c a l  s i g n a l ,  f o r  e x a m p l e  u s i n g  a m p e r o m e t r y  w h e r e b y  t h e r e  i s  a  
c u r r e n t  c h a n g e  i n  r e s p o n s e  t o  a  b i n d i n g  e v e n t .  T h i s  d e s i g n  c a n  b e  u s e d  t o  d e t e r m i n e  
t h e  p r e s e n c e  o f  p a r t i c u l a r  c h e m i c a l s ,  e n z y m e s  o r  a n t i g e n s  a n d  c a n  b e  u s e d  t o  
d e t e r m i n e  t h e  e x t e n t  o f  t h e  b i n d i n g  a c t i v i t y .  
O n e  e x a m p l e  o f  a  s e t u p  t o  d o  s u c h  i s  a n  i o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e  ( I S E )  a s  t h i s  i s  
c a p a b l e  o f  s e l e c t i v e l y  i d e n t i f y i n g  p a r t i c u l a r  c a t i o n s  a n d  a n i o n s .  T h e  a n a l y s i s  i s  i n  
t y p i c a l l y  a q u e o u s  s a m p l e s ,  w h i c h  i s  i m p o r t a n t  f o r  e n v i r o n m e n t a l  a n d  c l i n i c a l  
a p p l i c a t i o n s  a n d  u s u a l l y  r e q u i r e s  n o  s a m p l e  p r e - p r o c e s s i n g .  W i t h i n  t h e  A d a p t i v e  
S e n s o r s  G r o u p  i n  D u b l i n  C i t y  U n i v e r s i t y  n u m e r o u s  c a l i x a r e n e - b a s e d  i o n o p h o r e s  h a v e  
b e e n  s y n t h e s i s e d  a n d  i n c o r p o r a t e d  o n t o  I S E s ,  a c h i e v i n g  g o o d  s e l e c t i v i t y  f o r  c a t i o n s  
s u c h  a s  s o d i u m ' ,  l e a d 2 ,  l i t h i u m 3  a n d  m e r c u r y 4 .  
A d v a n c e s  i n  a n a l y t i c a l  s y s t e m s  t o  b e  d e p l o y e d  i n  t h e  f i e l d  i n c l u d e  t h e  
r e m a r k a b l e  a d v e n t  o f  l a b - o n - a - c h i p  ( L O A C )  d e v i c e s .  T h e s e  m i n i a t u r i s e d ,  p o r t a b l e  
d e v i c e s  i n c l u d e  f l o w  c e l l s  w i t h  p u m p s ,  v a l v e s ,  r e a g e n t s  a n d  d a t a  t r a n s p o r t a t i o n ,  
o f f e r i n g  c o m p l e x  a n a l y s i s  t o  b e  c o n d u c t e d  r e m o t e l y  i n  t h e  f i e l d .  
P o l y m e r  m e m b r a n e s  a n d  s u r f a c e  f i l m s  t e n d  t o  b e  a f f e c t e d  b y  e x p o s u r e  t o  t h e  
s a m p l e  o v e r  t i m e ,  s o  m o r e  r o b u s t  d e s i g n s  n e e d  t o  b e  i m p l e m e n t e d  w i t h  s e t  i n t e r n a l  
c a l i b r a t i o n  r o u t i n e s .  I f  a  s e n s o r  i s  s u b j e c t  t o  n o n - s p e c i f i c  b i n d i n g  e v e n t s  t h e  d a t a  
r e c e i v e d  i s  u n r e l i a b l e  a n d  i n s i g n i f i c a n t  f o r  d e p l o y m e n t  i n  t h e  f i e l d .  
A n o t h e r  a r e a  t o  e x p l o i t  t h e  w i r e l e s s  s e n s i n g  p o t e n t i a l  i s  t h a t  o f  h e a l t h  
d i a g n o s t i c s  t e c h n o l o g y  w h e r e  s u c h  a d v a n c e s  i n c l u d e  s m a r t  f a b r i c s  w h e r e  a  s e n s o r  i s  
i n t e g r a t e d  w i t h  t h e  f a b r i c s  f o r  t h e  m o n i t o r i n g  o f  s u c h  s i g n s  a s  b r e a t h i n g ,  h e a r t  r a t e  a n d  
m ~ v e m e n t " ~ .  
O n e  i d e a  t o  d e v e l o p  t h e  c o n c e p t  o f  s e l f - c a l i b r a t i n g  s e n s o r s  i s  t o  i m p l e m e n t  a  
s e n s o r  t h a t  i s  c a p a b l e  o f  m o v i n g  f r o m  a n  a n a l y s i s  e n v i r o n m e n t  t o  t h a t  o f  a  c a l i b r a t i n g  
o n e .  T h u s  a  l o w - p o w e r  c o m p o n e n t  t h a t  i s  c a p a b l e  o f  m e c h a n i c a l l y  s w i t c h i n g  t h e  
l o c a t i o n  o f  a  s e n s o r  i s  d e s i r a b l e ,  a n d  o n e  s o l u t i o n  t o  t h i s  i s  t h r o u g h  t h e  u s a g e  o f  
c o n d u c t i n g  p o l y m e r  a c t u a t o r s .  A  d e v i c e  b a s e d  o n  s u c h  m a t e r i a l s  w o u l d  b e  c a p a b l e  o f  
o p e r a t i n g  u n d e r  v e r y  s m a l l  v o l t a g e s ,  w h i l e  a t  t h e  s a m e  t i m e  o f f e r i n g  h i g h  f o r c e  
g e n e r a t i o n  c a p a b i l i t i e s  a n d  p o w e r  d e n s i t i e s .  T h e  i d e a  i s  b a s e d  o n  t h e  u s e  o f  t h e  
a c t u a t o r  a s  a  m e d i a t o r  a n d  n o t  a s  t h e  s e n s o r  i t s e l f ,  s o  a n y  a t t a c h e d  s e n s i n g  m e c h a n i s m  
m u s t  b e  l i g h t w e i g h t  s o  a s  n o t  t o  i n h i b i t  t h e  m o v e m e n t  o f  t h e  a c t u a t o r  t o  a n y  l a r g e  
d e g r e e .  
T h e r e  a r e  n u m e r o u s  i s s u e s  t o  b e  d e a l t  w i t h  c o n c e r n i n g  t h e  i m p l e m e n t a t i o n  o f  
c a l i b r a t i o n  p r o c e s s e s ,  n o t  l e a s t  t h e  i s s u e  o f  a  r e p r o d u c i b l e  t e c h n i q u e  t h a t  d o e s  n o t  
i t s e l f  s u f f e r  f r o m  a  s h o r t  l i f e t i m e .  
O p t i c a l - b a s e d  s e n s i n g  s y s t e m s  i n c l u d e  s p e c t r o s c o p i c - b a s e d  m e t h o d s ,  s u c h  a s  
a b s o r p t i o n ,  f l u o r e s c e n c e ,  p h o s p h o r e s c e n c e  a n d  c o l o r i m e t r y .  H i s a m o t o  e t  a l .  h a v e  
c o n d u c t e d  a b s o r p t i o n - b a s e d  s t u d i e s  i n v o l v i n g  m u l t i - i n f o r m a t i o n  d y e s 7 .  E x p e r i m e n t s  
c o n d u c t e d  i n v o l v e d  t h e  u s e  o f  o n e  s u c h  d y e  f o r  t h e  d e t e c t i o n  o f  w a t e r  c o n t e n t  i n  a n  
o r g a n i c  s o l v e n t  w h e r e b y  t h e  d e t e c t i o n  i s  b a s e d  o n  a  s h i f t  i n  t h e  m a x i m u m  a b s o r p t i o n  
o f  t h e  d y e .  ~ l u o r e s c e n c e ~ ~ ~  a n d  p h o s p h o r e s c e n c e l O - b a s e d  s t u d i e s  h a v e  a l s o  b e e n  
w i d e l y  r e v i e w e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  C o l o r i m e t r i c  t e c h n i q u e s  r e l a t e  t o  r e s p o n s e s  w h e r e b y  
t h e  s i g n a l  i s  g e n e r a t e d  f r o m  c h e m i c a l l y - i n d u c e d  c o l o u r  c h a n g e s  o v e r  t i m e .  T h e  
t e c h n i q u e s  o f t e n  r e l a t e  t o  L E D - b a s e d  s y s t e m s  w h e r e  a  p h o t o d e t e c t o r  i s  e m p l o y e d  i n  
e i t h e r  a  r e f l e c t a n c e  o r  t r a n s m i s s i o n - b a s e d  c o n f i g u r a t i o n .  
O n e  e x a m p l e  o f  a  c o l o r i m e t r i c  f l u o r e s c e n c e  s e n s o r  i n v o l v e s  i t s  u s e  i n  t h e  
d e s i g n  o f  a  d i s s o l v e d  o x y g e n  s e n s o r  b a s e d  o n  t h e  q u e n c h i n g  o f  a  f l u o r e s c e n t  
T h i s  p r i n c i p l e  i s  b a s e d  o n  t h e  f l u o r e s c e n c e  o f  a  r u t h e n i u m  c o m p l e x  
t h a t  s t r o n g l y  a b s o r b s  l i g h t  i n  t h e  b l u e  r e g i o n s  o f  t h e  s p e c t r u m .  A s  t h e  e m i s s i o n  
s p e c t r u m  o f  r u t h e n i u m  l i e s  i n  t h e  o r a n g e  r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r u m  t h e r e  i s  o n l y  a  s m a l l  
d e g r e e  o f  o v e r l a p  b e t w e e n  t h e  e x c i t a t i o n  s o u r c e  a n d  t h e  f l u o r e s c e n c e  e m i s s i o n ,  w h i c h  
c a n  b e  m o d i f i e d  e f f e c t i v e l y  b y  t h e  u s e  o f  a  f i l t e r  r e n d e r i n g  t h e  e x c i t a t i o n  l i g h t  g e t t i n g  
t h r o u g h  t o  t h e  d e t e c t o r  a s  e f f e c t i v e l y  z e r o .  I n  t h e  p r e s e n c e  o f  o x y g e n  t h e  f l u o r e s c e n c e  
o f  t h e  r u t h e n i u m  i s  q u e n c h e d ,  s o  a  d e c r e a s i n g  s i g n a l  c o r r e s p o n d s  t o  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  
o x y g e n  p r e s e n c e .  T h i s  p r i n c i p l e  d e v e l o p s  a p p l i c a t i o n s  t o w a r d s  t h e  d e s i g n  o f  d i s s o l v e d  
o x y g e n  p r o b e s  f o r  u s e  i n  w a s t e w a t e r  m a n a g e m e n t .  S i m i l a r  t e c h n i q u e s  h a v e  b e e n  
a p p l i e d  t o  t h e  d e t e c t i o n  o f  c a r b o n  d i o x i d e ,  a g a i n  u s i n g  a  f l u o r e s c e n t - b a s e d  d y e ,  
t o w a r d s  a p p l i c a t i o n s  i n  m u l t i - a n a l y t e  d e t e c t i o n  s y s t e m s  a n d  f o o d  p a c k a g i n g  
a n a l y s i s ' 4 - ' 6 .  
T h e  b a s i c  c o n c e p t  b e h i n d  t h e  L E D - b a s e d  c o l o r i m e t r i c  s e n s o r  i s  t h a t  t h e r e  i s  a n  
e m i s s i o n  L E D  t h a t  w i l l  s e r v e  t o  e m i t  l i g h t  a n d  a  p h o t o d e t e c t o r  t o  r e c e i v e  t h e  s i g n a l ,  
b e  i t  a  d i r e c t  o r  r e f l e c t e d  l i g h t  s o u r c e .  A  n o v e l  a p p r o a c h  i n c o r p o r a t i n g  t w o  L E D s ,  o n e  
a c t i n g  a s  a n  e m i t t e r  a n d  t h e  o t h e r  o p e r a t e d  i n  r e v e r s e  b i a s  t o  a c t  a s  a  p h o t o d e t e c t o r  h a s  
b e e n  r e p o r t e d  b y  L a u  e t  a l l 7 .  T h i s  c o n c e p t  h a s  a d v a n t a g e s  i n  t h e  s i m p l i c i t y  o f  t h e  
s e t u p  a n d  i n  t h e  c o s t  o f  p r o d u c t i o n .  T h e r e  a r e  t w o  p r i n c i p l e  c o n f i g u r a t i o n s  t h a t  c a n  b e  
e m p l o y e d  u s i n g  s u c h  a  d e s i g n ,  t h e  f i r s t  i s  t o  s e t  t h e  L E D s  d i r e c t l y  o p p o s i t e  t o  o n e  
a n o t h e r  s o  t h a t  t h e  s i g n a l  i s  g e n e r a t e d  f r o m  a  t r a n s l u c e n t  m e a s u r e m e n t  s u b s t r a t e  b e i n g  
m o v e d  b e t w e e n  t h e  t w o ,  s t i l l  a l l o w i n g  t r a n s m i s s i o n  o f  t h e  l i g h t  t h r o u g h  t o  t h e  
d e t e c t o r .  T h e  s e c o n d  c o n f i g u r a t i o n  i n v o l v e s  s e t t i n g  t h e  t w o  L E D s  o n  t h e  s a m e  s i d e  o f  
t h e  s u b s t r a t e  s o  t h a t  t h e  e m i t t e d  l i g h t  i s  r e f l e c t e d  o f f  t h e  s u b s t r a t e  a n d  p i c k e d  u p  b y  
t h e  p h o t o d e t e c t o r .  B o t h  o f  t h e s e  d e s i g n s  s u f f e r  f r o m  i n t e r f e r e n c e  f r o m  a m b i e n t  l i g h t ,  
w h i c h  c a n  b e  c o m b a t e d  b y ,  e s p e c i a l l y  i n  a  f l o w  c e l l  s e t u p ,  t h e  e n c a s i n g  o f  t h e  s e n s i n g  
c o m p o n e n t  f r o m  o u t s i d e  l i g h t  s o ~ r c e s ' ~ .  
T h e  b a s i c  c o n c e p t  i n v o l v e d  i n  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  t h e s e  s e n s o r s  h a s  b e e n  
r e p o r t e d  o n  n u m e r o u s  o c c a s i o n s ,  w i t h  p u b l i c a t i o n s  o n  d u a l  t r a n s d u c e r  s y s t e m s 1 9 ,  L E D  
a n d  l i g h t  d e p e n d e n t  r e s i s t o r  ( L D R )  e m i t t e r l d e t e c t o r  s y s t e m s 2 0  a n d  L E D l p h o t o d i o d e  
s y s t e m s 2 ' .  O p t i c a l  f i b r e s  h a v e  a l s o  b e e n  a d a p t e d  t o  c h e m i c a l  
1 . 2  
C h e m i c a l  S e n s i n g  a n d  W i r e l e s s  C o m m u n i c a t i o n s  
M o d e m  t i m e s  h a v e  w i t n e s s e d  a  r e v o l u t i o n  i n  t h e  r o l e  o f  c o m m u n i c a t i o n s  
t e c h n o l o g y .  T h e  r a p i d  d e v e l o p m e n t  o f  t h e  I n t e r n e t  i n t o  t h e  g l o b a l  p h e n o m e n o n  i t  i s  
n o w  i s  r e p r e s e n t e d  b y  t h e  f a c t  t h a t  m o r e  a n d  m o r e  b u s i n e s s ,  b o t h  c o m m e r c i a l  a n d  
p r i v a t e  i s  b e i n g  c o n d u c t e d  t h r o u g h  i t .  I t  i s  a  m e d i u m  f o r  p e o p l e  t o  c o n t r o l  t h e i r  
f i n a n c e s  ( I n t e r n e t  b a n k i n g ) ,  b o o k  f l i g h t s  a n d  c o n c e r t  t i c k e t s ,  t o  o r g a n i s e  b u s i n e s s  
d e a l i n g s  ( V i d e o  c o n f e r e n c i n g )  o r  s i m p l y  t o  s t a y  i n  t o u c h  w i t h  f r i e n d s  ( E m a i l ) .  W i t h  
t h i s  w e a l t h  o f  i n f o r m a t i o n  a t  o u r  f i n g e r t i p s ,  a n d  w i t h  t h e  c o n v e n i e n c e  o f  a p p l y i n g  i t  t o  
m o s t  d e s i g n s ,  t h e r e  h a s  b e e n  c o n s i d e r a b l e  i n t e r e s t  i n  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  a n a l y t i c a l  
s c i e n c e  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  d i g i t a l   c o m m u n i c a t i o n ^ ^ ^ .  T h i s  i s  p a r t i c u l a r l y  r e l e v a n t  t o  
e n v i r o n m e n t a l  s e n s i n g  w h e r e  s e n s o r s  a r e  d e p l o y e d  i n  t h e  f i e l d ;  a  m e a n s  f o r  s u f f i c i e n t  
c o m m u n i c a t i o n  m e a n s  t h a t  t h e  s e n s o r  c a n  b e  m o n i t o r e d  w i t h o u t  t h e  n e e d  f o r  p h y s i c a l  
e x a m i n a t i o n  o f  t h e  d e v i c e .  D a t a  a s s i m i l a t i o n  c a n  b e  a c h i e v e d  a c r o s s  a  w i r e l e s s  
n e t w o r k ,  a n d  a n y  d i s c r e p a n c i e s  c a n  b e  m o n i t o r e d  a u t o n o m o u s l y .  M o r e o v e r ,  g r o u p s  o f  
t h e s e  s e n s o r s  c a n  b e  d e p l o y e d  i n  a  g i v e n  a r e a ,  w i t h  t h e  c a p a c i t y  t o  c o m m u n i c a t e  w i t h  
e a c h  o t h e r ,  g i v i n g  a  d i s t r i b u t i o n  o f  d a t a ,  w h i c h  i s  i m p o r t a n t  f o r  d i s c e r n i n g  h o w  a n  
e n v i r o n m e n t a l  h a z a r d  c o u l d  b e  s p r e a d i n g  o v e r  t h e  a r e a .  
D r i f t  i n  a n a l y t e  r e s p o n s e  a n d  t h e  d e t e r i o r a t i o n  o f  t h e  s e n s i t i v e  i n t e r f a c e  a r e  
p r o b l e m s  i n t r i n s i c  t o  m o s t  c h e m i c a l  s e n s o r s .  T h e s e  i s s u e s  a r e  e x a c e r b a t e d  i n  r e m o t e  
a u t o n o m o u s  m o n i t o r i n g  s y s t e m s .  A  c h e m i c a l  s e n s o r  g e n e r a l l y  c o n s i s t s  o f  a  
c h e m i c a l l y - s e l e c t i v e  i n t e r f a c e  i n  o r  o n  a  n o n - s p e c i f i c  t r a n s d u c e r .  T h e  i n t e r f a c e  i s  
e x p e c t e d  t o  s e l e c t i v e l y  i n t e r a c t  w i t h  t h e  c h e m i c a l  s p e c i e s  o f  i n t e r e s t  a n d  i n d u c e  a  
c h a n g e  i n  e i t h e r  t h e  o p t i c a l  o r  e l e c t r o n i c  p r o p e r t i e s 2 5 .  D u e  t o  t h e  v a r i a t i o n  b e t w e e n  
i n d i v i d u a l  s e n s o r s  a n d  t h e  m a t e r i a l  d e t e r i o r a t i o n  o f  t h e  c h e m i c a l l y  s e l e c t i v e  i n t e r f a c e  
o v e r  t i m e ,  a  c a l i b r a t i o n  p r o c e s s  i s  r e q u i r e d  t o  c o r r e c t  t h e  o u t p u t  s i g n a l .  H o w e v e r ,  
c a l i b r a t i o n  o f t e n  i n v o l v e s  t h e  m a n u a l  c o r r e c t i o n  o f  s e n s o r  d r i f t  a n d  c a n  b e  t i m e  
c o n s u m i n g ,  w i t h  r e g u l a r  c a l i b r a t i o n s  r e n d e r i n g  s e n s o r s  u n s u i t a b l e  f o r  l o n g - t e r m  
d e p l o y m e n t  i n  t h e  f i e l d  f o r  e n v i r o n m e n t a l  m o n i t o r i n g .  T h u s  t o  d e v e l o p  a  f u l l y  
a u t o n o m o u s  s e n s i n g  p l a t f o r m  i t  i s  h i g h l y  d e s i r a b l e  t o  i m p l e m e n t  a  s y s t e m  t h a t  
i n c o r p o r a t e s  s o m e  f o r m  o f  s e l f - c a l i b r a t i o n .  
F o r  t h e  s u c c e s s f u l  i m p l e m e n t a t i o n  o f  c h e m i c a l  s e n s o r s  t o  t h e  e n v i r o n m e n t  
a r o u n d  u s ,  a  n u m b e r  o f  p r i m a r y  i s s u e s  m u s t  b e  a d d r e s s e d .  I t  i s  f i r s t l y  i m p e r a t i v e  t h a t  
t h e  s e n s o r s  s h o w  t h e  u t m o s t  r e l i a b i l i t y  a s  t h e y  a r e  t o  b e  d e p l o y e d  i n  t h e  f i e l d  a n d  a n y  
i n c o n g r u i t y  w o u l d  p r o v e  h i g h l y  u n d e s i r a b l e  t o  c o r r e c t  r e g u l a r l y .  I n  t e r m s  o f  a  m a s s  
d e p l o y m e n t  p h i l o s o p h y  t h e  c o s t s  m u s t  b e  k e p t  a t  a  m i n i m u m ,  o t h e r w i s e  t h e  s e n s o r s  
w o u l d  n o t  b e  e c o n o m i c a l l y  v i a b l e .  T h e  c o s t  o f  m a t e r i a l s  c a n  b e  k e p t  t o  a  m i n i m u m  
t h r o u g h  t h e  u s e  o f  i n e x p e n s i v e  c o m p o n e n t s  s u c h  a s  L E D s ,  a n d  t h e  a p p l i c a t i o n s  o f  
v e r y  l o w  p o w e r  s o u r c e s .  T h e  k e y  i s s u e  w i t h  c h e m i c a l  s e n s o r s  i s  t h e i r  l o n g - t e r m  
e f f i c i e n c y  a s  t h e  s e n s o r  i n t e r f a c e  c a n  h a v e  a  p r o p e n s i t y  t o  d e g r a d e  o v e r  t i m e .  
A t  i t s  h e a r t  a n  a u t o m a t e d  s e n s o r  m u s t  c o n t a i n  a  r e l i a b l e  s e n s o r  c o m p o n e n t ,  
c a p a b l e  o f  r e l i a b l y  i n d i c a t i n g  t h e  p r e s e n c e  o f  a  c e r t a i n  s u b j e c t  m a t e r i a l .  A r o u n d  t h i s  
s e n s o r  t h e r e  m u s t  b e  a  f e w  f u r t h e r  c o m p o n e n t s .  T h e  d a t a  m u s t  b e  r e l i a b l y  t r a n s f e r r e d  
f r o m  t h e  s e n s o r  t o  a  s o u r c e  w h e r e  i t  c a n  b e  i n t e r p r e t e d ;  o n e  s u c h  s o u r c e  f o r  t h i s  i s  
t h r o u g h  t h e  a d v e n t  o f  w i r e l e s s  c o m m u n i c a t i o n .  B y  u s i n g  a  n e t w o r k  o f  c h e m i c a l  
s e n s o r s  o p e r a t i n g  a c r o s s  a n  a r e a ,  i t  a l s o  o f f e r s  t h e  p o s s i b i l i t y  t o  d e d u c e  w h e t h e r  o n e  
s e n s o r  i s  m a l f u n c t i o n i n g  s h o u l d  i t  b e  o u t  o f  s y n c  w i t h  t h e  o t h e r s  o r  o f f e r  a  m e a n s  o f  
t r a c k i n g  t h e  s p r e a d  o f  a  c h e m i c a l  s p e c i e s  t h r o u g h  t h e  a r e a .  A n  e x a m p l e  o f  t h e  m a s s  
d e p l o y m e n t  o f  s e n s o r s  a c r o s s  a n  a r e a  i n  a  k i n d  o f  n e t w o r k  h a s  b e e n  d e m o n s t r a t e d  b y  a  
t e a m  f r o m  B e r k l e y  w h o  h a v e  d e v e l o p e d  a  5 0 - n o d e  s e n s o r  n e t w o r k  f o r  t h e  m o n i t o r i n g  
o f  s e i s m i c  a c t i v i t y 2 6 .  T h e y  h a v e  a l s o  d e m o n s t r a t e d  a  3 2 - n o d e  s e n s o r  n e t w o r k ,  l i n k e d  
b y  s a t e l l i t e  c o m m u n i c a t i o n ,  
w h i c h  h a s  b e e n  e m p l o y e d  t o  s t u d y  m i c r o c l i m a t e s  
a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  n e s t i n g  s i t e s  o f  s t o r m  p e t r e l s 2 7 .  
A r o r a  e t  a 1 2 8  h a v e  o u t l i n e d  t h e  b i g g e s t  c u r r e n t  d e p l o y m e n t  o f  a  W S N  w i t h  
r e s p e c t  t o  s e n s o r  n o d e s  a n d  t h e  a r e a  c o v e r e d .  T h e  c e n t r a l  i d e a  b e h i n d  t h e  p r o j e c t  w a s  
t o  d e p l o y  a  d e n s e  w i r e l e s s  s e n s o r  n e t w o r k  t h a t  w o u l d  b e  a  v i r t u a l  " t r i p w i r e "  o v e r  a  
l a r g e  a r e a .  T h e  W S N  w o u l d  d e t e c t ,  t r a c k  a n d  c a t e g o r i s e  " i n t r u d e r s "  t h a t  e n t e r  t h e  a r e a  
c o v e r e d  b y  t h e  n e t w o r k .  T h e  p r o j e c t  i n v o l v e d  t w o  d e m o n s t r a t i o n s  w i t h  t h e  f i r s t  
c o m p r i s i n g  9 0  M i c a 2  m o t e s  t h a t  w e r e  d e p l o y e d  o v e r  a  2 5  m  x  1 0  m  g r a s s y  a r e a .  T h e  
s e c o n d  u s e d  o v e r  1 0 0 0  ' X S M '  m o t e s  a s  s e n s o r  n o d e s  a n d  3 0 0  ' X S S '  g a t e w a y  m o t e s .  
1 . 3  I n h e r e n t l y  C o n d u c t i n g  P o l y m e r s  ( I C P s )  
I  . 3 . 1  B a c k g r o u n d  
I n h e r e n t l y  c o n d u c t i n g  p o l y m e r s  ( I C P s )  i n  t h e  c o n t e m p o r a r y  s e n s e  a r e  d e r i v e d  
f r o m  t h e  N o b e l  P r i z e  w i n n i n g  d i s c o v e r y  i n  1 9 7 7  b y  A l a n  J .  H e e g e r ,  A l a n  G .  
M a c D i a r m i d  a n d  H i d e k i  S h i r a k a w a  c o n c e r n i n g  c o n d u c t i v i t y  i n  p o l y a c e t y l e n e 2 9 .  
M o r e o v e r  i t  w a s  n o t e d  t h a t  t h e  d o p i n g  o f  s a i d  f i l m s  w i t h  c o n t r o l l e d  h a l o g e n  
c o n c e n t r a t i o n s  f u r t h e r  i n c r e a s e d  t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y 3 0 .  T h r o u g h  c a r e f u l  c o n t r o l  
o f  t h e  d o p i n g  p r o c e s s  i t  i s  p o s s i b l e  t o  v a r y  t h e  c o n d u c t i v i t y  o v e r  a  r a n g e  o f  e l e v e n  
o r d e r s  o f  m a g n i t u d e .  
F u r t h e r  s t u d i e s  o n  t h e  t r a n s - ( C H ) ,  a n d  c i s - ( C H ) ,  i s o m e r s  r e v e a l e d  s c o p e  f o r  
e v e n  h i g h e r  c o n d u c t i v i t i e s 3 ' .  C o n d u c t i v i t y  o f  p o l y a c e t y l e n e  f i l m s  h a s  b e e n  m e a s u r e d  
t o  a s  h i g h  a s  l o 5  c m - l ,  a l m o s t  a s  h i g h  a s  t h a t  o f  c o p p e r 3 2 .  O t h e r  I C P s  w i t h  a  s i m i l a r  a -  
c o n j u g a t e d  s t r u c t u r e  h a v e  b e e n  d e v e l o p e d ,  i n  p a r t i c u l a r  p o l y p y r r o l e ,  p o l y a n i l i n e  a n d  
p o l y t h i o p h e n e .  
I C P s  h a v e  m a n y  u s e s ,  a m o n g  w h i c h  i s  t h e i r  p o t e n t i a l  f o r  u s e  i n  c h e m i c a l  
s e n s i n g .  T h e i r  e l e c t r o n i c  a n d  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f f e r  a  v e r s a t i l e  s e n s i n g  
m e c h a n i s m  r e g a r d i n g  c o m p o s i t i o n ,  p h y s i c a l  f o r m  a n d  t h e  n a t u r e  o f  t h e  a n a l y t e  t o  b e  
d e t e c t e d .  
I n  t h e  c a s e  o f  p o l y p y r r o l e ,  w h i c h  w a s  f i r s t  s y n t h e s i s e d  b y  D i a z  e t  a l . ) ' ,  t h e  
p o l y m e r  i s  s y n t h e s i s e d  t h r o u g h  e l e c t r o p o l y m e r i s a t i o n  w h e r e  p y r r o l e  m o n o m e r s  a r e  
o x i d i s e d  a t  a n  a n o d e  t h r o u g h  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  a n  e x t e r n a l  p o t e n t i a l .  T h e  p o t e n t i a l  
c r e a t e s  a n  i n s o l u b l e  f i l m  o n  t h e  a n o d e  t h r o u g h  a  p r o c e s s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 .  
O x i d a t i o n  
-  
+  
A '  
F i g u r e  1 . 2 :  O x i d a t i o n  o f  p y r r o l e  t o  p o l y p y r r o l e .  T h e  c o u n t e r i o n  A -  i s  r e q u i r e d  t o  
b a l a n c e  t h e  c h a r g e  o n  t h e  p o l y m e r  b a c k b o n e ,  n = 3 - 4  p y r r o l e  u n i t s  a n d  m  r e l a t e s  t o  t h e  
p o l y m e r  c h a i n  l e n g t h .  
T h e  c o u n t e r i o n  i s  i m p o r t a n t  b e c a u s e  i t  i s  i n c o r p o r a t e d  t o  t h e  p o l y p y r r o l e  
m a t r i x  i n  o r d e r  t o  b a l a n c e  a  c h a r g e  o n  t h e  p o l y m e r  b a c k b o n e .  T h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  
t h e s e  c o u n t e r i o n s  i s  h i g h ,  a n d  t h e y  a r e  u s u a l l y  c o n t a i n e d  b e t w e e n  p l a n e s  o f  
p o l y p y r r o l e 3 ~  I d e a l l y  t h e  p o l y p y r r o l e  w o u l d  h a v e  a l t e r n a t i n g  r i n g s ,  w i t h  o n e  f a c i n g  
u p  a n d  t h e  n e x t  f a c i n g  d o w n ,  t o  g i v e  s y m m e t r i c a l  p l a n e s  t h r o u g h o u t ,  b e t w e e n  w h i c h  
t h e  c o u n t e r i o n s  a r e  l o c a t e d 3 ?  D i s t o r t i o n  o f  t h i s  i d e a l  i s  s e e n  i n  r e a l  t e r m s  t h o u g h  
t h r o u g h  c r o s s l i n k i n g  e v e n t s 3 6 .  
T h e  f i r s t  s t e p  i n  t h e  p o l y m e r i s a t i o n  p r o c e s s  i s  m o n o m e r  o x i d a t i o n ,  f o l l o w e d  b y  
a  r a d i c a l - r a d i c a l  c o u p l i n g  m e c h a n i s m .  S t u d i e s  b y  A n d r i e u x  e t  a l .  h a v e  c o n c l u d e d  t h a t  
t h e  e l e c t r o p o l y m e r i s a t i o n  o f  p o l y p y r r o l e  i s  b a s e d  o n  c a t i o n  r a d i c a l s  t h a t  a r e  f o r m e d ,  
a n d  s u b s e q u e n t l y  c o u p l e  t o g e t h e r 3 7 .  T h e  n a t u r a l  r e p u l s i o n  o f  t h e  r a d i c a l s  i s  a s s u m e d  
t o  b e  c o u n t e r a c t e d  b y  s u c h  m e d i a  a s  t h e  s o l v e n t  a n d  t h e  c o u n t e r i o n ,  h e n c e  c h a i n  
g r o w t h  c o n t i n u e s  u n t i l  t h e  c h a r g e  n e c e s s i t a t e s  t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  a  c o u n t e r i o n .  U p o n  
r e a c h i n g  a  c r i t i c a l  c h a i n  l e n g t h ,  t h e  s o l u b i l i t y  l i m i t  i s  r e a c h e d  a n d  t h e  p o l y m e r  
p r e c i p i t a t e s  o n  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e .  
P o l y m e r i s a t i o n  i s  a b l e  t o  p r o g r e s s  q u i c k e r  o n c e  t h e r e  i s  a  l a y e r  o f  p o l y p y r r o l e  
d e p o s i t e d  o n  t h e  a n o d e ,  a n d  w i l l  c o n t i n u e  u n t i l  t h e  r e a c t i o n  i s  b r o u g h t  t o  a n  e n d .  T h e  
e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  a r e  o f  v i t a l  i m p o r t a n c e  a s  t h e y  i n f l u e n c e  t h e  r a t e  o f  g r o w t h  
a n d  q u a l i t y  o f  t h e  r e s u l t a n t  f i l m .  E l e c t r o c h e m i c a l  c o n d i t i o n s  s u c h  a s  t h e  p o t e n t i a l  
d i f f e r e n c e  a n d  a p p l i e d  c u r r e n t  a r e  i m p o r t a n t  t o  e n s u r e  t h a t  t h e  f i l m  i s  d e p o s i t e d  i n  t h e  
f i r s t  p l a c e  a n d  t h a t  o v e r o x i d a t i o n  d o e s n ' t  o c c u r ,  w h i c h  w i l l  r e s u l t  i n  u n r e s p o n s i v e  
f i l m s .  T h e  s o l v e n t  u s e d  r e l i e s  o n  b e i n g  a b l e  t o  s o l v a t e  t h e  e l e c t r o l y t e  s a l t ,  w h i l e  a t  t h e  
s a m e  t i m e  n o t  i n h i b i t i n g  t h e  p o l y m e r i s a t i o n  t h r o u g h  r e a c t i n g  w i t h  t h e  i n t e r m e d i a t e  
r a d i c a l  s p e c i e s .  A  n o n - n u c l e o p h i l i c  s o l v e n t  i s  e s s e n t i a l  t o  m e e t  t h e s e  r e q u i r e m e n t s ,  
w h i l s t  b u b b l i n g  t h e  s o l u t i o n  u n d e r  n i t r o g e n  b e f o r e  p o l y m e r i s a t i o n  c a n  h e l p  t o  r i d  t h e  
s y s t e m  o f  d i s s o l v e d  o x y g e n ,  w h i c h  m a y  a l s o  p r o m o t e  r a d i c a l  i n t e r f e r e n c e .  T h e  
e l e c t r o d e  m a t e r i a l  a n d  c o u n t e r i o n  e m p l o y e d  a r e  a l s o  c r i t i c a l  t o  t h e  d e s i r e d  p o l y m e r  
o u t p u t ,  a n d  t h e  i n t e r a c t i o n s  o f  a l l  t h e  a b o v e m e n t i o n e d  f a c t o r s  n e e d  a l s o  b e  c o n s i d e r e d ,  
a s  t h e y  i n f l u e n c e  t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n 3 ' .  
I n  t e r m s  o f  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  c e l l  u s e d  f o r  t h e  s y n t h e s i s ,  t h e  c o u n t e r  
e l e c t r o d e  m u s t  b e  p o s i t i o n e d  e f f e c t i v e l y ,  i n  t h a t  t h e  e l e c t r i c  f i e l d  g e n e r a t e d  f r o m  i t  
d i c t a t e s  t h e  e v e n  g r o w t h  o f  t h e  p o l y m e r .  T o  t h i s  e n d  a  c o n c e n t r i c - s t y l e  c o u n t e r  
e l e c t r o d e  w a s  u s e d ,  t o  p r o v i d e  s i m i l a r  d e p o s i t i o n  a c r o s s  t h e  e n t i r e  f i l m .  A  t w o -  
e l e c t r o d e  a p p r o a c h  c a n  c o m p l i c a t e  c o n t r o l  o f  t h e  p o t e n t i a l  b u t  i n  g a l v a n o s t a t i c  m o d e  
t h i s  i s  n o t  a s  i m p o r t a n t  a s  t h e  p o t e n t i a l  c h a n g e s  w h i l e  t h e  c u r r e n t  i s  a p p l i e d .  T h e  i R  
d r o p  c a n  a l s o  b e  a n  i s s u e  i n  t h i s  r e s p e c t  a s  t h e  e l e c t r o d e  r e s i s t a n c e  i n c r e a s e s  a s  m o r e  
p o l y m e r  i s  d e p o s i t e d .  
A n o t h e r  f a c t o r  i n f l u e n c i n g  p o l y m e r  g r o w t h  i s  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  c e l l .  
H i g h e r  t e m p e r a t u r e s  c a n  a c c e n t u a t e  u n w a n t e d  s i d e  r e a c t i o n s ,  i n v o l v i n g  t h e  r e a c t i o n  o f  
o x y g e n  w i t h  t h e  r a d i c a l  s p e c i e s .  C o n d u c t i n g  p o l y m e r  s y n t h e s i s  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  
c a n  c o m b a t  t h i s ,  a s  i t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  t h i s  m e t h o d  p r o d u c e s  m o r e  c o n d u c t i v e  
f i l m s 3 9 .  
1 . 3 . 2  I C P  A c t u a t o r s  
O n e  u s e f u l  a n d  v a r i a b l e  a p p l i c a t i o n  o f  I C P s  i s  h o w  t h e y  c a n  b e  u s e d  t o  c o n v e r t  
e l e c t r i c a l  e n e r g y  t o  m e c h a n i c a l  e n e r g y  t h r o u g h  t h e  a d v e n t  o f  e l e c t r o m e c h a n i c a l  
a c t u a t o r s ,  o r  a r t i f i c i a l  m u s c l e s 4 0 .  T h e  p r i n c i p a l  u p o n  w h i c h  s u c h  a n  a c t u a t o r  o p e r a t e s  
i s  t h a t  t h e  m a t e r i a l  o f  w h i c h  i t  i s  c o m p o s e d  c h a n g e s  p h y s i c a l  d i m e n s i o n s  u n d e r  
e l e c t r i c a l  s t i m u l i .  F o r  I C P s  t h i s  i s  r e l a t e d  t o  t h e  i n d u c e d  v o l u m e  c h a n g e  u p o n  
o x i d a t i o n  a n d  r e d u c t i o n  o f  p o l y m e r  f i l m s ,  w h e r e b y  i o n s  m o v e  i n t o  a n d  o u t  o f  t h e  
p o l y m e r 4 ' .  H i g h  v o l u m e  c h a n g e s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  o n  v e r y  s m a l l  d e v i c e s ,  a n d  
f a v o u r a b l e  r e s p o n s e s  h a v e  b e e n  n o t e d  f o r  I C P  a c t u a t o r s  w h e n  c o m p a r i n g  s t r e s s  v a l u e s  
w i t h  t h o s e  o f  n a t u r a l  m u s c l e s 4 2  a n d  p i e z o e l e c t r i c  p o l y m e r s 4 3 .  O n e  o f  t h e  p r i n c i p l e  
a d v a n t a g e s  t h a t  t h e  I C P s  h a v e  o v e r  t h e i r  p i e z o e l e c t r i c  c o u n t e r p a r t s  i s  t h e i r  l o w  
o p e r a t i n g  v o l t a g e ,  w h i c h  i s  o n  t h e  o r d e r  o f  1 - 2 V ,  c o m p a r e d  t o  1 0 0 - 2 0 0 V .  
T h e  f i l m s  c a n  t h e n  b e  c o n f i g u r e d  i n  s u c h  a  w a y  t h a t  a n  e l e c t r o m e c h a n i c a l  
a c t u a t o r  d e v i c e  c a n  b e  d e v e l o p e d  f r o m  i t .  T h i s  c a n  b e  a c h i e v e d  b y  t a k i n g  a  s h e e t  o f  a  
p o r o u s  m a t e r i a l  a n d  s p u t t e r - c o a t i n g  a  c o n d u c t i n g  s u r f a c e  s u c h  a s  g o l d  o n  e i t h e r  s i d e  
b e f o r e  d e p o s i t i n g  a  f i l m  o f  t h e  I C P  o n  e i t h e r  s i d e .  B o t h  s i d e s  o f  t h e  f i l m  a r e  
e l e c t r i c a l l y  i n s u l a t e d  f r o m  o n e  a n o t h e r  a n d  w i t h  t h e  p r e s e n c e  o f  a n  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  
v o l u m e - c h a n g e s  c a n  b e  i n d u c e d  t h r o u g h  a p p l i c a t i o n  o f  a  p o t e n t i a l  a c r o s s  t h e  f i l m s .  
O x i d a t i o n  o f  o n e  s i d e  o f  t h e  m a t e r i a l  r e s u l t s  i n  a n i o n  i n t e r c a l a t i o n  w i t h i n  t h e  f i l m  
f r o m  t h e  e l e c t r o l y t e ,  w h i l e  t h e  o t h e r  s i d e  i s  b e i n g  r e d u c e d ,  c a u s i n g  a  s w e l l i n g  o f  o n e  
s i d e  o f  t h e  a c t u a t o r  a n d  r e s u l t i n g  i n  a  b e n d i n g  t o  o n e  s i d e .  S w i t c h i n g  o f  t h e  p o t e n t i a l  
c a u s e s  t h e  f i l m  t o  b e c o m e  r e d u c e d  w i t h  t h e  a n i o n s  b e i n g  e x p e l l e d  t o  t h e  o t h e r  s i d e  o f  
t h e  f i l m  w h e r e  t h e  p o l y m e r  h a s  b e c o m e  o x i d i s e d ,  r e s u l t i n g  i n  a  c o u n t e r - b e n d i n g  
e f f e c t .  T h i s  s w i t c h a b l e  r e s p o n s e  h a s  s p a w n e d  n u m e r o u s  a p p l i c a t i o n s ,  i n c l u d i n g  a  
n o v e l  a p p r o a c h  i n t o  r e s e a r c h  f o r  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  c o c h l e a r  i m p l a n t s 4 4 .  
R e s e a r c h  i n t o  a c t u a t o r s  b a s e d  o n  I C P s  i s  s t i l l  v e r y  m u c h  i n  i t s  i n f a n c y  a s  o t h e r  
m a t e r i a l s  t h a t  h a v e  b e e n  u s e d  i n  a c t u a t i o n  m e c h a n i s m s  h a v e  b e e n  i n  u s e  f o r  o v e r  h a l f  
a  c e n t u r y .  T h i s  d o e s ,  h o w e v e r ,  o f f e r  a  m e a n s  u p o n  w h i c h  t o  e v a l u a t e  t h e  p e r f o r m a n c e  
p a r a m e t e r s  o f  I C P - b a s e d  m o d e l s .  
O n e  b e n e f i t  o f  t h e  I C P s  i s  t h e i r  a b i l i t y  t o  b e  o p e r a t e d  a t  v e r y  l o w  v o l t a g e s .  
T h i s  p r o p e r t y  i s  d e m o n s t r a t e d  i n  c o m p a r i s o n  t o  t h e  p i e z o e l e c t r i c  p o l y m e r  
p o l y ( v i n y 1 i d i n e  f l u o r i d e ) ,  w h i c h  g i v e s  a  0 . 1 %  d i m e n s i o n a l  c h a n g e  f o r  a  m i c r o n - t h i c k  
f i l m  a t  3 0 V .  I C P s  a r e  c a p a b l e  o f  1 0 %  d i m e n s i o n a l  c h a n g e s  u n d e r  o n l y  a  c o u p l e  o f  
v o l t s 4 5 .  I C P  a c t u a t o r s  a l s o  d i s p l a y  a  g r e a t e r  s t r e s s  g e n e r a t i o n  c a p a c i t y  c o m p a r e d  t o  t h e  
p i e z o e l e c t r i c  p o l y m e r ,  a n d  t h e  w o r k  p e r  e l e c t r o c h e m i c a l  c y c l e  a n d  t h e  m e c h a n i c a l  
f a i l u r e  s t r e s s  c a n  f a r  e x c e e d 4 ' .  
O n e  o f  t h e  d i s a d v a n t a g e s  o f  u s i n g  I C P  a c t u a t o r s  i s  t h a t  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  c o n t r o l  
t h e  p r e c i s e  p o s i t i o n i n g  o f  t h e  a c t u a t o r .  W h i l e  t h e  a c t u a t o r  c a n  b e  m a i n t a i n e d  a t  a  
p a r t i c u l a r  p o s i t i o n ,  a t  e q u i l i b r i u m ,  w i t h o u t  c o n s u m i n g  e n e r g y  i t  c a n  s u f f e r  p o s i t i o n a l  
d r i f t  t h r o u g h ,  f o r  e x a m p l e ,  e l e c t r o d e  d o p a n t  r e d i s t r i b u t i o n .  S u g g e s t i o n s  t o  c o n t r o l  t h i s  
i n c l u d e  t h e  u s e  o f  a  m e c h a n i c a l  s t o p p e r  d e v i c e  o r  t o  e m p l o y  s o m e  f o r m  o f  f e e d b a c k  
l o o p  t o  c o n t r o l  t h e  v o l t a g e 4 ' .  
A n o t h e r  i s s u e  i s  t h a t  t h e  r e s p o n s e  i s  d e p e n d e n t  o n  m o l e c u l a r  d i f h s i o n  a n d  
h e n c e  t h e  s p e e d  o f  t h e  r e s p o n s e  i s  d i c t a t e d  b y  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  f i l m s .  T h e  r e s p o n s e  
o f  t h i n n e r  f i l m s  a l s o  s u f f e r s  l i m i t a t i o n s ,  t h o u g h  t h i s  c a n  d u e  t o  r e s i s t i v e  e f f e c t s  i n  t h e  
e l e c t r o l y t e .  M u c h  r e s e a r c h  h a s  b e e n  d o n e  i n t o  t h e  s w i t c h i n g  t i m e s  f o r  I C P s  a n d  f a s t  
t i m e s  h a v e  b e e n  r e c o r d e d 4 6 .  A l s o ,  d o p i n g  a n d  d e - d o p i n g  i n  I C P s  i s  n o t  e n t i r e l y  
r e v e r s i b l e ,  w h i c h  d u l y  a f f e c t s  t h e  l i f e t i m e  o f  t h e  p o l y m e r  t h o u g h  l i f e t i m e s  h a v e  b e e n  
r e p o r t e d  a t  1  o 6  c y c l e s  f o r  p o l y m e r s  i n  e l e c t r o c h e m i c a l  d i s p l a y s 4 7 c 8 .  
4 9 - 5 2  
P o l y p y r r o l e - b a s e d  a c t u a t o r s  
h a v e  b e c o m e  i n c r e a s i n g l y  s t u d i e d  d u e  t o  t h e i r  
f a v o u r a b l e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  h i g h  s t r e s s  a n d  s t r a i n  v a l u e s ,  i n  p a r t i c u l a r  w h e n  
s u b j e c t e d  t o  a n  e x t e r n a l  l o a d s 3 .  B y  i n c r e a s i n g  t h e  e x t e r n a l  l o a d ,  t h e r e  i s  f o u n d  t o  b e  a  
l i n e a r  d e c r e a s e  i n  t h e  r a t e  o f  s t r a i n .  T h i s  i s  a n  i m p o r t a n t  f a c t o r  i n  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  
I C P  a c t u a t o r s  t o  c h e m i c a l  s e n s i n g  a s  a n y  c o m p o n e n t  a t t a c h e d  t o  a  f i l m  m u s t  b e  a s  
l i g h t w e i g h t  a n d  a s  n o n - i n t r u s i v e  a s  p o s s i b l e .  B e c a u s e  o f  t h e i r  d e p e n d e n c e  o n  a n  
e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  t o  f a c i l i t a t e  t h e  d i f f u s i o n  o f  a n i o n s  n e c e s s a r y  f o r  a c t u a t i o n ,  
o p e r a t i o n  i n  s o l u t i o n  h a s  a l w a y s  b e e n  m u c h  e a s i e r  t o  a c c o m p l i s h  t h a n  i n  a i r .  H o w e v e r  
p r o g r e s s  h a s  b e e n  m a d e  a n d  a c t u a t o r s  h a v e  n o w  b e e n  d e v e l o p e d  t h a t  d i s p l a y  s t r e s s e s  
4 2 , 5 4  
c o m p a r a b l e  w i t h  t h o s e  o f  m a m m a l i a n  m u s c l e  
,  p r o m i s i n g  m u c h  i n  t h e  f i e l d  o f  
b i o m i m e t i c s .  
O n e  o f  t h e  m a j o r  i s s u e s  a s s o c i a t e d  w i t h  a p p l y i n g  I C P  a c t u a t o r s  t o  a n y t h i n g  h a s  
b e e n  t h e  l i f e t i m e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  d e v i c e  i n  o p e r a t i o n .  B e c a u s e  o f  t h e  d e p e n d e n c e  
o n  a  ( u s u a l l y )  l i q u i d  e l e c t r o l y t e  t h e r e  a r e  a l w a y s  i s s u e s  a s s o c i a t e d  w i t h  e v a p o r a t i o n  
a n d  d e g r a d a t i o n  o f  t h e  p o l y m e r  d u e  t o  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k .  O n e  p o t e n t i a l  s o l u t i o n  h a s  
b e e n  t h e  a d v e n t  o f  i o n i c  l i q u i d  e l e c t r o l y t e s 5 5 ,  w h i c h  t e n d  t o  b e  v e r y  s t a b l e  a n d  s h o w  
n e g l i g i b l e  e v a p o r a t i o n .  S t u d i e s  c o n d u c t e d  o n  p o l y p y r r o l e  a c t u a t o r s  c o m p a r i n g  t h e  
l i f e t i m e s  o f  a n  o r g a n i c  e l e c t r o l y t e  t o  a n  i o n i c  l i q u i d  e l e c t r o l y t e  s h o w e d  t h e  f o r m e r  t o  
d e g r a d e  a f t e r  a b o u t  2 0 0 0  e l e c t r o c h e m i c a l  c y c l e s ,  w h i l e  t h e  i o n i c  l i q u i d  s h o w e d  o n l y  a  
1 7 %  d e c r e a s e  i n  d i s p l a c e m e n t  a f t e r  6 0 0 0  c y c l e s .  
O n e  a p p l i c a t i o n  o f  a  p o l y p y r r o l e - b a s e d  a c t u a t o r  t o  a  s e n s i n g  s y s t e m  h a s  b e e n  
r e p o r t e d  b y  A n d r e w s  e t  a l .  w h e r e b y  t h e  a c t u a t o r  i s  u s e d  a s  a  v a l v e  i n  t h e  s t o r a g e  o f  
f r u i t s 6 .  B e c a u s e  a p p l e s  s t o r e  b e s t  i n  a n  e n v i r o n m e n t  o f  a b o u t  5 %  o x y g e n  a  s y s t e m  h a s  
b e e n  d e v e l o p e d  w h e r e  t h e  o x y g e n  i s  m e a s u r e d  b y  a  z i n c - b a s e d  a i r  c e l l s 7  a n d  t h e  e n t r y  
o f  g a s  i s  r e g u l a t e d  b y  t h e  a c t u a t o r .  T h e  a c t u a t o r  s h o w e d  r e l i a b l e  a n d  r e p e a t a b l e  
b e h a v i o u r  f o r  a b o u t  5 0  h o u r s  b e f o r e  d e t e r i o r a t i n g  d u e  t o  t h e  e v a p o r a t i o n  o f  l i q u i d  
e l e c t r o l y t e .  
A  n u m b e r  o f  p r o j e c t s  h a v e  b e e n  u n d e r t a k e n  i n  t h e  I n t e l l i g e n t  P o l y m e r  
R e s e a r c h  I n s t i t u t e  ( I P R I )  i n  W o l l o n g o n g ,  ~ u s t r a l i a ~ ~ .  O n e  s u c h  p r o j e c t  i n v o l v e s  t h e  
d e v e l o p m e n t  o f  a  r e h a b i l i t a t i o n  g l o v e ,  b a s e d  o n  a  c o n c e p t  b y  D e  ~ o s s i ' ~  o f  t h e  
U n i v e r s i t y  o f  P i s a ,  I t a l y ,  w h e r e  t h e  a c t u a t o r s  a r e  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  g l o v e  t o  a i d  
r e h a b i l i t a t i o n  t h r o u g h  a s s i s t e d  m o v e m e n t .  
A n o t h e r  p r o j e c t  I P R I  a r e  i n v o l v e d  i n  i s  t h e  u s e  o f  a c t u a t o r s  i n  s y s t e m s  f o r  
e l e c t r o n i c  B r a i l l e  s c r e e n s .  T h e  c o n c e p t  i s  b a s e d  o n  l o w - c o s t ,  r e f r e s h a b l e  s u r f a c e s  
w h e r e  t h e  a c t u a t o r s  a r e  u s e d  t h r o u g h  e l e c t r o n i c  s t i m u l i  t o  r a i s e  a n d  l o w e r  t h e  B r a i l l e  
d o t s .  
1 . 3 . 3  l C P s  i n  C h e m i c a l  S e n s i n g  
I C P s  a l s o  h a v e  m a n y  a p p l i c a t i o n s  i n  c h e m i c a l  a n d  b i o l o g i c a l  s e n s o r d 9 .  
C h e m i c a l  s e n s i n g  i s  b a s e d  p r i m a r i l y  o n  t h e  d e t e c t i o n  o f  c e r t a i n  a n a l y t e  m a t e r i a l s  a n d  
t h i s  i s  a c h i e v e d  t h r o u g h  s p e c i f i c  i n t e r a c t i o n s  o n  t h e  m o l e c u l a r  l e v e l .  T h r o u g h  a  
c h e m i c a l  o r  b i o c h e m i c a l  r e a c t i o n  o r  r e s p o n s e  a  s i g n a l  i s  g e n e r a t e d  a n d  i t  i s  t h e  
e f f i c i e n t  a n d  a p p l i e d  t r a n s d u c t i o n  o f  t h i s  s i g n a l  t h a t  i s  i m p o r t a n t  i n  d e f i n i n g  t h e  
s e n s i t i v i t y  a n d  s e l e c t i v i t y  o f  t h e  s e n s o r .  
T h e  m o s t  c o m m o n  m e a n s  o f  a n a l y s i s  w h e n  d e a l i n g  w i t h  c h e m i c a l  s e n s o r s  a r e  
t h r o u g h  e l e c t r o c h e m i c a l  r e s p o n s e s  a n d  t h r o u g h  o p t i c a l  m e a s u r e m e n t s .  C o m m o n  t y p e s  
o f  e l e c t r o c h e m i c a l  m e a s u r e m e n t s  i n v o l v e  v o l t a m m e t r y ,  r e s i s t o m e t r y  a n d  
a m p e r o m e t r y .  V o l t a m e t r i c - b a s e d  s e n s o r s  h a v e  a p p e a r e d  r e c e n t l y  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  
R e i s b e r g  e t  a l .  h a v e  d e v e l o p e d  a n  e l e c t r o c h e m i c a l  D N A  s e n s o r  w h e r e b y  t h e  e l e c t r o d e  
i s  c o a t e d  w i t h  a  c o n d u c t i n g  p o l y m e r  f i l m 6 ' .  T h e  e l e c t r o d e  i s  u s e d  f o r  t h e  c h e m i c a l  
d e t e c t i o n  o f  o l i g o n u c l e o t i d e  h y b r i d i s a t i o n ,  w h e r e  c h a n g e s  i n  a  s q u a r e  w a v e  
v o l t a m m e t r y  s i g n a l  a r e  a t t r i b u t e d  t o  t h i s  h y b r i d i s a t i o n  t h o u g h  c o r r e l a t i o n  w i t h  
q u a n t i t a t i v e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r o s c o p y .  B a r i s c i  e t  a l .  h a v e  i n v e s t i g a t e d  t h e  p o t e n t i a l  o f  
u s i n g  a n  a r r a y  o f  s e n s o r s ,  d e r i v e d  f r o m  e l e c t r o c h e m i c a l l y  d e r i v e d  I C P  f i l m s ,  t o  
d e v e l o p  a n  ' e l e c t r i c a l  n o s e '  s e n s o r 6 ' .  T h e  e l e c t r o n i c  n o s e  c o n c e p t  h a s  b e e n  d i s c u s s e d  
p r e v i o u s l y  a n d  h a s  r e c e i v e d  c o n s i d e r a b l e  i n t e r e s t  i n  s e n s o r  r e s e a r c h  t o w a r d s  
e n v i r o n m e n t a l  m o n i t o r i n g 6 2 .  U s i n g  p o l y p y r r o l e  f i l m s ,  i n s t i l l e d  w i t h  a  r a n g e  o f  d o p a n t s  
t o  e x a m i n e  t h e  s e l e c t i v i t y  o f  t h e  f i l m s ,  s e n s o r s  w e r e  d e v e l o p e d  f o r  t h e  d e t e c t i o n ,  
i d e n t i f i c a t i o n  a n d  q u a n t i f i c a t i o n  o f  a  r a n g e  o f  v o l a t i l e  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  s u c h  a s  
t h e  B T E X  q u a r t e t  o f  b e n z e n e ,  t o l u e n e  e t h y l  b e n z e n e  a n d  x y l e n e .  T h e  d e t e c t i o n  s y s t e m  
w a s  f a c i l i t a t e d  u s i n g  c h a n g e s  i n  t h e  f i l m ' s  e l e c t r i c a l  r e s i s t a n c e .  
N g u y e n  e t  a l .  h a v e  f u r t h e r  d e v e l o p e d  t h i s  i d e a  t o w a r d s  t h e  p r o d u c t i o n  o f  l o w -  
c o s t  d i s p o s a b l e  s e n s o r s  b a s e d  o n  s c r e e n - p r i n t e d   e l e c t r o d e ^ ^ ^ .  W h i l e  n o t  a s  s e n s i t i v e  t o  
o r g a n i c  v a p o u r s  a s  c o n v e n t i o n a l  g o l d - b a s e d  s u b s t r a t e s ,  a c c e p t a b l e  r e p r o d u c i b i l i t y  h a s  
b e e n  n o t e d  f o r  t h e  c o n c e p t .  
N g a m n a  e t  a l .  h a v e  p r e s e n t e d  a  b i o s e n s o r  w i t h  t h e  d e t e c t i o n  m e t h o d  b a s e d  o n  
t h e  a m p e r o m e t r i c  r e s p o n s e  o f  t h e  I C P  p o l y  ( 2 - m e t h o x y a n i l i n e - 5 - s u l f o n i c  a c i d )  
( P M A S ) ~ ~ .  T h e  d e v i c e  e s s e n t i a l l y  c o n s i s t s  o f  a  b a s e  e l e c t r o d e ,  i n  t h i s  c a s e  i n d i u m  t i n  
o x i d e  ( I T O ) ,  w h i c h  i s  c o a t e d  i n  a  m e d i a t o r  m a t e r i a l  t h a t  s e r v e s  a s  a  s u b s t r a t e  o n  w h i c h  
t o  i m m o b i l i s e  a  s e n s i t i v e  b i o m o l e c u l e  s p e c i e s .  F o r  t h i s  r e s e a r c h  t h e  P M A S  s e r v e d  a s  
t h e  m e d i a t o r  u p o n  w h i c h  h o r s e r a d i s h  p e r o x i d a s e  ( H R P )  w a s  i m m o b i l i s e d .  S u b s e q u e n t  
i n t e r a c t i o n  o f  t h e  H R P  w i t h  h y d r o g e n  p e r o x i d e  ( H 2 0 2 )  c a u s e s  a  m e a s u r a b l e  
a m p e r o m e t r i c  r e s p o n s e .  H 2 0 2  d e t e c t i o n  i s  i m p o r t a n t  i n  a  n u m b e r  o f  f i e l d s ,  f o r  
e x a m p l e  i n  t h e  o r g a n i c  o x i d a t i o n  o f  h a r m f u l  p r o d u c t s  l i k e  B T E X  p e s t i c i d e s  ( w i t h  
c a t a l y s i s ) ,  o r  i n  t o x i c i t y  r e d u c t i o n  w h e r e ,  a g a i n  w i t h  c a t a l y s i s ,  o r g a n i c s  a r e  c h e m i c a l l y  
b r o k e n  d o w n  i n t o  s m a l l e r ,  l e s s  t o x i c  a n d  m o r e  b i o d e g r a d a b l e  f r a g m e n t s .  
1 . 4  p H  S e n s i n g  
p H - s e n s i t i v e  d y e s  s u c h  a s  b r o m o c r e s o l  g r e e n  h a v e  f r e q u e n t l y  b e e n  a p p l i e d  t o  
c h e m i c a l  s e n s i n g .  S u c h  d y e s  c a n  o p e r a t e  w i t h i n  t h e  v i s i b l e  s p e c t r u m  w h e r e b y  t h e y  
c a n  b e  e a s i l y  m o n i t o r e d  b y  e m p l o y i n g  a  c o l o r i m e t e r  s y s t e m .  P a c q u i t  e t  a l .  h a v e  
a p p l i e d  t h e s e  c o m p o n e n t s  t o w a r d s  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  a  s e n s o r  f o r  t h e  d e t e c t i o n  o f  
f o o d  s p o i l a g e  i n  f i s h 6 5 .  T h e  d y e s  a r e  u s e d  a s  a  " c h e m i c a l  b a r c o d e "  t o  d e t e c t  t h e  
v o l a t i l e  c o m p o n e n t s  o f  a m i n e s  a n d  a m m o n i a .  
T h e  p H  s e n s i t i v e  d y e s  o p e r a t e  o n  t h e  p r i n c i p a l  o f  c h e m i c a l  c h a n g e s  o c c u r r i n g  
u p o n  t h e i r  i n t r o d u c t i o n  t o  d i f f e r i n g  p H  e n v i r o n m e n t s .  I n  a c i d i c  m e d i a  a  p r o t o n a t e d  
f o r m  o f  t h e  d y e  i s  a c t i v a t e d  a s  t h e  a c i d  d o n a t e s  p r o t o n s ,  w h i c h  a r e  i n c o r p o r a t e d  t o  t h e  
d y e ,  r e s u l t i n g  i n  a  p a r t i c u l a r  c o l o u r e d  f o r m  o f  t h e  d y e .  T h e  o p p o s i t e  i s  t r u e  i n  b a s i c  
m e d i a  a s  t h e  d e p r o t o n a t e d  f o r m  b e c o m e s  d o m i n a n t  d u e  t o  t h e  p r o t o n s  b e i n g  t a k e n  
f r o m  t h e  d y e ,  a n d  a  c o n c o m i t a n t  c o l o u r  c h a n g e  i s  o b s e r v e d .  T h e s e  c h a n g e s  o c c u r  
a r o u n d  t h e  p o i n t  o f  t h e i r  a c i d  i o n i s a t i o n  c o n s t a n t ,  o r  p K , ,  w h i c h  i s  t h e  p o i n t  a t  w h i c h  
t h e  p r o t o n a t e d  a n d  d e p r o t o n a t e d  f o r m s  e x i s t  i n  t h e  d y e  i n  e q u a l  m e a s u r e .  
T h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  o f  a  w e a k  a c i d  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  i s  c a l l e d  a n  a c i d  
i o n i s a t i o n  c o n s t a n t ,  o r  K , .  I n  a n y  d i s s o c i a t i o n  a  w e a k  a c i d  c a n  b e  s e p a r a t e d  i n t o  i t s  
c o m p o n e n t  i o n s ,  c o n s i s t i n g  o f  i t s  c o n j u g a t e  b a s e  a n d  a  p r o t o n .  
T h e  K ,  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  i s  t h u s  
[ H + I [ A - l  
=  [ H A ]  
a n d  w h e n  t h e  a c i d  i s  5 0 %  d i s s o c i a t e d ,  t h e n  [ A ' ]  =  [ H A ]  a n d  t h e  K ,  =  [ H ' ] .  T h e  
p K ,  a t  t h i s  p o i n t  i s  t h u s  e q u a l  t o  t h e  p H .  
T h e  a p p l i c a t i o n  o f  b r o m o c r e s o l  g r e e n  d y e ,  a n d  a l s o  o f  a  n u m b e r  o f  o t h e r  d y e s  
b a s e d  o n  a  s i m i l a r  f o r m u l a t i o n ,  i s  d i s c u s s e d  i n  t h i s  w o r k .  T h e  d y e s  a r e  f i x e d  t o  t h e  
a c t u a t o r s  t o  g e n e r a t e  a  m o d e l  c a p a b l e  o f  m o v i n g  t h e  s e n s o r  i n t o  t h e  s e n s i n g  
e n v i r o n m e n t .  C h a n g e s  i n  t h e  c o l o u r s  o f  t h e  d y e s  c a n  t h e n  b e  m o n i t o r e d  b e f o r e  t h e  
a c t u a t o r  c a n  r e l o c a t e  t h e  s e n s o r  t o  a  r e - c a l i b r a t i o n  p o i n t .  T h e  p K ,  c a n  b e  d e t e r m i n e d  
f r o m  t h e  c h a n g e  i n  c o l o u r  o f  t h e  d y e s  a c r o s s  a  p H  r a n g e ,  a s  w i l l  b e  d i s c u s s e d  i n  
S e c t i o n  3  - 4 . 2 .  
S i m i l a r  p H - s e n s i n g  m a t e r i a l s  h a v e  b e e n  u s e d  i n  c o l o r i m e t r i c - b a s e d  s e n s o r s  
d e v e l o p e d  i n  t h e  A d a p t i v e  S e n s o r s  G r o u p  i n  D u b l i n  C i t y  U n i v e r s i t y .  T h e  c o l o r i m e t r i c  
s e n s i n g  i s  b a s e d  o n  t h e  a f o r e m e n t i o n e d  d u a l  e m i t t e r l d e t e c t o r  L E D  s e t u p ,  a n d  a  r a n g e  
o f  s o l u t e  d y e s  a r e  u s e d  a s  t h e  s e n s i t i v e   m a t e r i a l ^ ' ^ ' ^ ^ .  T h e  w o r k  h a s  d e m o n s t r a t e d  h o w  
t h e  c o m b i n a t i o n  o f  a  l o w - c o s t ,  l o w - p o w e r e d  L E D  s y s t e m  c a n  b e  u s e d  t o  a c h i e v e  h i g h  
s e n s i t i v i t y  p H  m e a s u r e m e n t s .  O ' T o o l e  e t  a l .  a l s o  d e m o n s t r a t e d  t h a t  t h e  s y s t e m  w a s  
c a p a b l e  o f  d e t e r m i n i n g  t h e  p K a  o f  t h e  b r o m o c r e s o l  d y e  t h r o u g h  a n a l y s i s  o v e r  a  r a n g e  
o f  p H  v a l u e s 6 6 .  B a d u g u  e t  a l .  h a v e  d e v e l o p e d  p r o b e s  b a s e d  o n  b o r o n i c  a c i d  a n d  i t s  
a f f i n i t y  i n  b i n d i n g  w i t h  s t r o n g  b a s e s ,  w h e r e b y  t h e  r e s p o n s e s  s h o w  s p e c t r a l  s h i f t s  a n d  
i n t e n s i t y  c h a n g e s  w i t h  p ~ 6 7 .  
2 .  E x p e r i m e n t a l  
2 . 1  M a t e r i a l s  a n d  M e t h o d s  
P o l y v i n y l i n d e n e  f l u o r i d e  m e m b r a n e  ( P V D F ,  M i l l i p o r e )  w i t h  -  1 1 0  p m  
t h i c k n e s s  a n d  a v e r a g e  p o r e  s i z e  -  0 . 4 5  p m  w a s  u s e d  a s  r e c e i v e d  w i t h o u t  a d d i t i o n a l  
t r e a t m e n t .  P y r r o l e  ( M e r c k )  w a s  d i s t i l l e d  a n d  s t o r e d  u n d e r  n i t r o g e n  a t  -  - 2 0  OC b e f o r e  
u s e .  P r o p y l e n e  c a r b o n a t e  ( P C )  ( A l d r i c h ) ,  t e t r a b u t y l a m m o n i u m  h e x a f l u o r o p h o s p h a t e  
( T B A . P F 6 )  ( A l d r i c h ) ,  b i s t r i f l u o r o m e t h a n e s u l f o n i m i d e  l i t h i u m  s a l t  ( L i T F S I )  ( F l u k a ) ,  
1 - b u t a n o l  ( R i e d e l - d e  H a e n ) ,  a c e t o n e  ( A l d r i c h ) ,  a c e t i c  a c i d  ( A l d r i c h )  a n d  a q u e o u s  
a m m o n i a  s o l u t i o n  ( 3 0 % )  ( B D H  L a b o r a t o r y  S u p p l i e s )  w e r e  u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  
p u r i f i c a t i o n .  T h e  B r o m o c r e s o l  g r e e n ,  b r o m o c r e s o l  p u r p l e ,  m - c r e s o l  p u r p l e  a n d  
b r o m o t h y m o l  b l u e  d y e s  w e r e  a l l  a c q u i r e d  f r o m  S i g m a  A l d r i c h ,  a s  w a s  e t h y l  c e l l u l o s e  
a n d  t e t r a o c t y l a m m o n i u m  b r o m i d e  ( T O A B r ) .  
I n s t r u m e n t s  u s e d  f o r  t h e  a c t u a t o r  s y n t h e s i s  w e r e  t h e  U n i s c a n  I n s t r u m e n t s  
P G 5 8 0  P o t e n t i o s t a t / G a l v a n o s t a t  i n  D u b l i n  C i t y  U n i v e r s i t y  ( D C U )  a n d  t h e  E G & G  
P r i n c e t o n  A p p l i e d  R e s e a r c h  M o d e l  3 6 3  P o t e n t i o s t a t / G a l v a n o s t a t  i n  t h e  U n i v e r s i t y  o f  
W o l l o n g o n g  ( U o W ) ,  w h i l e  f o r  a n a l y s i s  o f  t h e  a c t u a t o r  p r o p e r t i e s  t h e  S o l a r t r o n  1 2 8 5  
P o t e n t i o s t a t  w a s  e m p l o y e d .  S p u t t e r  c o a t i n g  w a s  c a r r i e d  o u t  i n  D C U  o n  t h e  P o l a r o n  
S C 7 6 4 0  I n s t r u m e n t  d i s t r i b u t e d  b y  Q u o r u m  T e c h n o l o g i e s  a n d  o n  a  D y n a v a c  s p u t t e r  
c o a t e r  i n  U o W .  
2 . 2  P r e p a r a t i o n  o f  D y e s  
A  p r o c e d u r e  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  d y e s  w a s  f o l l o w e d  i n  e a c h  o f  t h e  s e n s o r  
f a b r i c a t i o n s .  T h e  d y e  f o r m u l a t i o n  w a s  d e v e l o p e d  i n - h o u s e  f o r  u s e  i n  a m i n e  s e n s i n g  
f o r  f o o d  s p o i l a g e 6 ' .  T h e  p r e p a r a t i v e  s t e p s  b e g i n  w i t h  t h e  s o l v e n t ,  w h i c h  t h r o u g h  
o p t i m i s a t i o n  e x p e r i m e n t s  h a v e  s h o w n  a  2 :  1  v / v  1  - b u t a n o l / a c e t o n e  s o l u t i o n  t o  b e  
d e s i r a b l e .  T h e  n e x t  s t e p  i s  t h e  a d d i t i o n  o f  t h e  s a l t ,  i n  t h i s  c a s e  t e t r a o c t y l a m m o n i u m  
b r o m i d e  ( T O A B r ) ,  f o l l o w e d  b y  t h e  d y e .  T h e s e  a r e  a d d e d  f i r s t  t o  f a c i l i t a t e  f u l l  
dissolution in the trslnspare~zt butanollacetone solvent before the titanium dioxide 
(TiOz) was added, which served to give the dye an opaque appearance. The solution 
was sonicated after the TiOz addition to fully dissolve the solution before the polymer 
material (Ethyl cellulose) was added, as this made the solvent viscous. which made 
dispersal of any subsequent materials difficult. The solution was lhen sonicated for 3- 
4 hours to accommodate f~111 dissoFution of the ethyl cellulose. The molar ratio of the 
TOABr to the dye was approximately 2.6: 1 as this limits the effects of leaching of the 
dye when it is applied to a substrate, particularly if tlze dye is to be used in solution- 
based analysis. 
3 .  R e s u l t s  A n d  D i s c u s s i o n  
3 .  I  F i l m  S y n t h e s i s  
3 . 1  . I  P r e p a r a t i o n  o f  A c t u a t o r s  
T h e  p o l y p y r r o l e  f i l m s  w e r e  g a l v a n o s t a t i c a l l y  s y n t h e s i s e d  o n t o  p o r o u s  
m e m b r a n e s  o f  p o l y v i n y l i d e n e  f l u o r i d e  ( P V D F ) .  S o l u t i o n s  o f  0 . 0 5 M  
t e t r a b u t y l a r n r n o n i u m  h e x a f l u o r o p h o s p h a t e  ( T B A . P F 6 )  o r  L i t h i u m  
b i s ( t r i f l u o r o m e t h a n s u 1 p h o n y l ) i m i d e  ( L i T F S I )  w e r e  p r e p a r e d  i n  p r o p y l e n e  c a r b o n a t e  
a n d  a  0 . 0 6 M  s o l u t i o n  o f  p y r r o l e  m o n o m e r  w a s  m a d e  u p  i n  t h i s  p r i o r  t o  s y n t h e s i s .  A  
0 . 5 %  ( w l w )  a l i q u o t  o f  w a t e r  w a s  a l s o  a d d e d  t o  a v o i d  p y r r o l e  p r o t o n a t i o n  a n d  
c h e m i c a l  p o l y m e r i s a t i o n  a r o u n d  t h e  e l e c t r o d e 6 8 .  T h e  s o l u t i o n  w a s  p l a c e d  u n d e r  
n i t r o g e n  g a s  f o r  t e n  m i n u t e s  t o  p u r g e  o x y g e n  f r o m  t h e  s y s t e m  b e f o r e  b e i n g  a d d e d  t o  a  
c u s t o m - d e s i g n e d  t w o - e l e c t r o d e  c e l l .  A  l a r g e  s t a i n l e s s - s t e e l  m e s h  w a s  l i n e d  a r o u n d  t h e  
i n s i d e  o f  t h e  c e l l  t o  a c t  a s  t h e  c o u n t e r  e l e c t r o d e  w h i l e  t h e  w o r k i n g  e l e c t r o d e  w a s  
c o m p o s e d  o f  a  5 x 6 c m 2  g o l d - c o a t e d  P V D F  m e m b r a n e .  T h e  m e m b r a n e  i s  u s e d  t o  
f a c i l i t a t e  i o n  t r a n s p o r t  b a c k  a n d  f o r t h  b e t w e e n  t h e  t w o  s i d e s  o f  t h e  f i l m  d u r i n g  r e d o x  
p r o c e s s e s .  T h e  g o l d  s u b s t r a t e  w a s  s p u t t e r - c o a t e d  o n t o  t h e  P V D F  m e m b r a n e  b e f o r e  t h e  
e n t i r e  c e l l  s e t u p  w a s  p l a c e d  i n  a  f r e e z e r  a t  - 2 0 ° C  a n d  t h e  p o l y m e r i s a t i o n  o f  p y r r o l e  
w a s  c a r r i e d  o u t  g a l v a n o s t a t i c a l l y  o n  b o t h  s i d e s  o f  t h e  m e m b r a n e  a t  a  c u r r e n t  d e n s i t y  
o f  0 . l r n ~ l c m ~  o v e r  1 2  h o u r s .  T h i s  t y p i c a l l y  r e s u l t s  i n  a  f i l m  t h i c k n e s s  o f  a b o u t  3 0 p m  
b e i n g  o b t a i n e d 5 6 .  T h e  p o l y p y r r o l e  w a s  t h e n  c u t  i n t o  a  s t r i p  o f  5  x  l c m  d i m e n s i o n s  a n d  
a  s e n s i n g  t i p  w a s  a p p l i e d  t o  o n e  e n d .  
S y n t h e s i s  o f  p o l y p y r r o l e  f i l m s  i s  c a r r i e d  o u t  o v e r  t i m e  a t  a  p o s i t i v e  o x i d a t i o n  
p o t e n t i a l ,  w h i c h  v a r i e s  d u e  t o  t h e  c o n s t a n t  c u r r e n t  a p p l i e d .  T h e  m o n o m e r  p y r r o l e  u n i t s  
b e c o m e  o x i d i s e d  a n d  f o r m  p o l y m e r  c h a i n s ,  w h i c h  w h e n  e x c e e d i n g  a  c e r t a i n  l e n g t h  
c o m e  o u t  o f  s o l u t i o n  a n d  d e p o s i t  o n  t h e  w o r k i n g  e l e c t r o d e  s u r f a c e .  A  p o s i t i v e  c h a r g e  
i s  t h u s  i n d u c e d  o n  t h e  b a c k b o n e  d u r i n g  t h e  o x i d a t i o n  p r o c e s s ,  a n d  t h i s  r e q u i r e s  t h e  
a c t i v i t y  o f  c o u n t e r i o n s  t o  n e u t r a l i s e  t h e  c h a r g e  a n d  t o  s t a b i l i s e  t h e  p o l y m e r .  T h i s  
m o v e m e n t  o f  i o n s  b e c o m e s  p a r t i c u l a r l y  r e l e v a n t  w h e n  c o n c e r n i n g  t h e  m e t h o d  o f  i o n i c  
d i f f u s i o n  i n v o l v e d  i n  t h e  a c t u a t i o n  p r o c e s s .  A n i o n i c  d i f f u s i o n  o c c u r s  w h e n  t h e  a n i o n  
i s  o f  s u f f i c i e n t  s i z e  a n d  m o b i l i t y  t o  m o v e  f r e e l y  t h r o u g h  t h e  p o l y m e r ,  w h i l e  c a t i o n i c  
d i f f u s i o n  p r e d o m i n a t e s  w h e n  a n i o n i c  m o v e m e n t  i s  s l o w  o r  t h e  a n i o n  i s  t o o  l a r g e ,  
i n s t e a d  b e c o m i n g  t r a p p e d  w i t h i n  t h e  p o l y p y r r o l e  m a t r i x .  I n  t h e  c a s e  o f  t h e  t w o  
e l e c t r o l y t e  m a t e r i a l s  m e n t i o n e d ,  T B A . P F 6  a n d  L i T F S I ,  a n i o n i c  d i f f u s i o n  h a s  b e e n  
s h o w n  t o  b e  p r e d o m i n a n t ,  w i t h  t h e  T F S I - b a s e d  f i l m s  s h o w i n g  a  f a s t e r  c h a r g i n g  t h a n  
t h e  P F 6  f i l m s ,  d e s p i t e  s h o w i n g  l o w e r  c o n d u c t i v i t y 6 9 .  B e c a u s e  o f  t h e  f a s t e r  a n i o n  
m o v e m e n t  t h e r e  i s  a  g r e a t e r  f i l m  a c t u a t i o n  f o r  a  g i v e n  t i m e  p e r i o d .  
T h e  a c t u a t i o n  o f  t h e  p o l y m e r  i s  d e s c r i b e d  t h r o u g h  a p p l i c a t i o n  o f  a  p o t e n t i a l  
d i f f e r e n c e  a c r o s s  t h e  t w o  s i d e s  o f  t h e  f i l m ,  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 1 .  T h i s  i s  p o s s i b l e  a s  
t h e y  a r e  b o t h  e l e c t r i c a l l y  i n s u l a t e d  f r o m  o n e  a n o t h e r  b y  t h e  t h i n  P V D F  m e m b r a n e  t h a t  
a l s o  f a c i l i t a t e s  i o n  m o v e m e n t .  E l e c t r o c h e m i c a l  s w i t c h i n g  o f  t h e  p o t e n t i a l  b e t w e e n  
h 1 V  r e s u l t s  i n  a  c y c l i c a l  o x i d a t i o n  a n d  r e d u c t i o n  o f  t h e  f i l m s ,  r e l a t i v e  t o  o n e  a n o t h e r .  
T h i s  m e a n s  t h a t  d u r i n g  r e d u c t i o n  t h e  T F S I  a n i o n  d i f f u s e s  o u t  o f  t h e  p o l y m e r  d u e  t o  a  
n e u t r a l  c h a r g e  b e i n g  i n d u c e d  o n  t h e  p o l y m e r  b a c k b o n e ,  s h o w n  i n  F i g .  3 . 2  ( a ) .  A n  
a s s o c i a t e d  c o n t r a c t i o n  o f  t h e  f i l m  o c c u r s  w i t h  t h e  a n i o n s  d i f f u s i n g  t h r o u g h  t h e  p o r o u s  
i n t e r m e d i a t e  m e m b r a n e .  T h i s  p r o c e s s  i s  a c c e l e r a t e d  b y  t h e  o x i d a t i o n  p r o c e s s  
o c c u r r i n g  i n  t h e  f i l m  ( s h o w n  i n  F i g .  3 . 2 )  o n  t h e  o p p o s i t e  s i d e  o f  t h e  a c t u a t o r ,  w h e r e b y  
t h e  b a c k b o n e  o f  t h e  p o l y m e r  b e c o m e s  p o s i t i v e l y - c h a r g e d ,  i n f l u e n c i n g  a  d i f f u s i o n  i n  o f  
t h e  a n i o n s .  T h i s  a n i o n  m o v e m e n t  i s  a c c o m p a n i e d  b y  t h a t  o f  t h e  p o l a r  p r o p y l e n e  
c a r b o n a t e  s o l v e n t ,  w h i c h  a s s o c i a t e s  i t s e l f  w i t h  t h e  n e g a t i v e  c h a r g e  o n  t h e  a n i o n .  T h e  
p o t e n t i a l  s w i t c h i n g  a c r o s s  t h e  a c t u a t o r  t h u s  i n d u c e s  a  v o l u m e  s w i t c h i n g  b e t w e e n  t h e  
t w o  p o l y m e r  f i l m s ,  i n i t i a t i n g  t h e  e x p a n s i o n  a n d  c o n t r a c t i o n  o f  t h e  a c t u a t o r .  T h e  
a c t u a t o r  w i l l  b e n d  i n  t h e  d i r e c t i o n s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 1  a s  a  r e s u l t .  S w i t c h i n g  t h e  
p o t e n t i a l  w i l l  r e s u l t  i n  a  r e v e r s a l  i n  t h e  i o n  d i f f u s i o n  a n d  t h e  a c t u a t o r  w i l l  b e g i n  t o  
b e n d  i n  t h e  o p p o s i t e  d i r e c t i o n .  T h e  d i a g r a m  i n  F i g u r e  3 . 2  s h o w s  t h e  s t a g e s  t h a t  o c c u r  
w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  o x i d a t i o n  s t a t e  o f  t h e  F i g .  3 . 2 ( a )  r e s p r e s e n t s  t h e  n e u t r a l  
f o r m  o f  p o l y p y r r o l e ,  w h i l e  o x i d a t i o n  r e s u l t s  i n  a  p o l a r o n  ( F i g .  3 . 2 ( b ) ) ,  w h e r e  t h e  
r e m o v e d  e l e c t r o n  c a u s e s  a  p o s i t i v e  c h a r g e  o n  o n e  o f  t h e  p y r r o l e  r i n g s .  A n  u n p a i r e d  
s p i n  i s  a l s o  f o r m e d ,  a n d  u n d e r  f u r t h e r  o x i d a t i o n  a  b i p o l a r o n  i s  f o r m e d  ( F i g .  3 . 2 ( c ) )  a s  
t h i s  f o r m a t i o n  i s  e n e r g e t i c a l l y  f a v o u r e d  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  t w o  s e p a r a t e  p o l a r o n s 7 0 .  
T h i s  c h a r g e  o c c u r s  o v e r  a b o u t  f o u r  p y r r o l e  r i n g s ,  a n d  t h e  m o v e m e n t  o f  a n i o n s  i n  t h e  
p o l y m e r  a c t u a t o r  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  p o s i t i v e  c h a r g e s  o n  t h e  p o l y m e r  i n  t h i s  s t a t e .  
P o r o u s  P V D F  
M e m b r a n e  
C o n d u c t i v e  G o l d  
- .  E l e c t r o d e p o s i t e d  
I .  
p o l y p y r r o l e  f i l m  
C o a t i n g  
O x i d a t i o n  o f  t h e  u p p e r  f i l m ,  a n d  a n  
a s s o c i a t e d  r e d u c t i o n  o f  t h e  l o w e r  f i l m ,  
r e s u l t s  i n  t h e  a n i o n s  a n d  s o l v e n t  
m o l e c u l e s  m i g r a t i n g  a c r o s s  t h e  P V D F  t o  
t h e  p o s i t i v e l y  c h a r g e d  o x i d i s e d  f i l m .  
V o l u m e  e x p a n s i o n  
o c c u r s  w i t h i n  t h e  
u p p e r  f i l m  a n d  t h i s  
t h e  f o r c e  
r e q u i r e d  t o  b e n d  t h e  
- %  
S w i t c h i n g  t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e  
u p p e r  a n d  l o w e r  f i l m s  c a u s e s  a  
r e v e r s a l  i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  
m i g r a t i o n  o f  t h e  a n i o n s  a n d  
s o l v e n t .  T h i s  r e s u l t s  i n  t h e  
a c t u a t o r  b e n d i n g  i n  t h e  o p p o s i t e  1  
d i r e c t i o n  t o  b e f o r e .  
a c t ~ r a t o r  d o w n w a r d s .  
F i g u r e  3 . 1 :  
S c h e m a t i c  o f  a c t u a t o r  o p e r a t i o n .  C o n t r o l  o f  t h e  p o t e n t i a l  i n i t i a t e s  
m o v e m e n t  o f  a n i o n s  f r o m  t h e  r e d u c e d  t o  t h e  o x i d i s e d  f i l m .  
F i g u r e  3 . 2 :  T h e  c o n d u c t i v i t y  o f  p o l y p y r r o l e  f i l m s  i s  l i n k e d  t o  t h e  . n - c o n j u g a t e d  
b a c k b o n e  s t r u c t u r e  o f  t h e  p o l y m e r 7 ' ,  w h i c h  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  d o u b l e  b o n d i n g  
a c r o s s  t h e  c h a i n .  I n  t h e  r e d u c e d  f o r m  t h e r e  i s  n o  c h a r g e  o n  t h e  b a c k b o n e  ( a )  b u t  w h e n  
t h e  p o l y m e r  i s  o x i d i s e d ,  a  r e m o v a l  o f  o n e  e l e c t r o n  c r e a t e s  a  p o l a r o n  ( b )  w h e r e b y  t h e r e  
i s  o n e  p o s i t i v e  c h a r g e  a n d  a n  u n p a i r e d  s p i n .  F u r t h e r  o x i d a t i o n  r e s u l t s  i n  t h e  r e m o v a l  
o f  a  f u r t h e r  e l e c t r o n  a n d  t h e  c r e a t i o n  o f  a  b i p o l a r o n  ( c ) .  B e c a u s e  o f  t h e s e  i n d u c e d  
c h a r g e s  o n  t h e  c h a i n ,  c o u n t e r i o n s  b e c o m e  a s s o c i a t e d  t o  c o u n t e r a c t  t h i s  c h a r g e ,  
t h e r e b y  i n c r e a s i n g  t h e  v o l u m e  o f  t h e  p o l y m e r .  T h e  p o l a r o n s  a n d  b i p o l a r o n s  a c t  a s  t h e  
c h a r g e  c a r r i e r s ,  t h r o u g h  t h e  r e a r r a n g e m e n t  o f  d o u b l e  b o n d s  a c r o s s  t h e  p o l y m e r  
c h a i n s 7 1 .  T h e  m o b i l i t y  o f  t h e s e  c a r r i e r s  d i r e c t l y  i n f l u e n c e s  t h e  c o n d u c t i v i t y ,  a n d  i s  
b a s e d  o n  i n t e r c h a i n  a n d  i n t r a c h a i n  c o m p o n e n t s .  I n t r a c h a i n  c h a r g e  t r a n s f e r  o c c u r s  
w h e r e  t h e r e  a r e  c r o s s l i n k i n g  d e f e c t s  i n  t h e  p l a n a r  n a t u r e  o f  t h e  c h a i n s ,  a n d  t h e  c h a r g e s  
c a n  m o v e  b e t w e e n  a d j a c e n t  p l a n a r  c h a i n s .  
3 . 1 . 2  C o n s t a n t  C u r r e n t  M e t h o d  f o r  P o l y p y r r o l e  F i l m  S y n t h e s i s  
T h e  a c t u a t o r s  w e r e  f a b r i c a t e d  f r o m  a  p o r o u s  m e m b r a n e ,  c o a t e d  i n  a  t h i n  
c o n d u c t i v e  l a y e r  t o  f a c i l i t a t e  t h e  e l e c t r o d e p o s i t i o n  o f  t h e  p o l y p y r r o l e .  T h e  p o r o u s  
m e m b r a n e  w a s  a  t h i n  f i l m  o f  P V D F ,  w i t h  a  p o r e  s i z e  o f  0 . 4 5 p . m  t o  a l l o w  t h e  t r a n s p o r t  
o f  i o n s .  T h e  c o n d u c t i v e  l a y e r  w a s  p r o v i d e d  t h r o u g h  t h e  s p u t t e r - c o a t i n g  o f  g o l d  o r  
p l a t i n u m  t o  e a c h  s i d e  o f  t h e  P V D F .  I t  w a s  u p o n  t h i s  s u b s t r a t e  t h a t  t h e  p o l y p y r r o l e  w a s  
g r o w n .  
T h e  f i l m s  w e r e  g r o w n  g a l v a n o s t a t i c a l l y ,  w h e r e b y  t h e  c u r r e n t  w a s  h e l d  
c o n s t a n t  o v e r  a  s e t  p e r i o d  o f  t i m e  a n d  t h e  v o l t a g e  w a s  m e a s u r e d  w i t h  r e s p e c t  t o  t h i s .  
T h e  p a r a m e t e r s  e m p l o y e d  t o  t h e  g r o w t h  o f  t h e  f i l m s  w e r e  t o  u s e  a  0 .  l m ~ / c m ~  c u r r e n t  
d e n s i t y  a c r o s s  t h e  f i l m ,  f o r  a  t i m e  p e r i o d  o f  1 2  h o u r s  t o  f a c i l i t a t e  a n  a d e q u a t e  f i l m  
t h i c k n e s s  f o r  p o l y m e r  a c t u a t i o n 4 ' .  I n  t h e  c a s e  e x a m i n e d  b e l o w  a  f i l m  o f  d i m e n s i o n s  
6 . 3  x  5 c m  w a s  u s e d ,  y i e l d i n g  a n  a r e a  o f  6 3 c m 2  w h e n  b o t h  s i d e s  o f  t h e  s u b s t r a t e  w e r e  
t a k e n  i n t o  a c c o u n t .  T h i s  a r e a ,  a l o n g  w i t h  t h e  d e s i r e d  c u r r e n t  d e n s i t y ,  r e q u i r e s  t h a t  a  
6 . 3 m A  c u r r e n t  b e  a p p l i e d  a c r o s s  t h e  f i l m  f o r  t h e  d u r a t i o n  o f  t h e  1 2  h o u r s .  
T h e  e l e c t r o c h e m i c a l  s e t u p  c o n s i s t e d  o f  a  t w o  e l e c t r o d e  c e l l  w h e r e  t h e  w o r k i n g  
e l e c t r o d e  i s  t h e  f i l m  i t s e l f  a n d  t h e  c o u n t e r  e l e c t r o d e  i s  u s e d  a s  t h e  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e ,  
i n  t h i s  c a s e  a  w i r e  m e s h  w r a p p e d  a r o u n d  t h e  i n s i d e  o f  t h e  c e l l  t o  m a x i m i s e  a r e a  a n d  
m a i n t a i n  a  s t e a d y  s i g n a l .  B e c a u s e  t h e  c u r r e n t  i s  b e i n g  m a i n t a i n e d  a t  a  c o n s t a n t  6 . 3 m A  
t h e  p o t e n t i a l  v a r i e s  s l i g h t l y ,  b e g i n n i n g  a t  a b o u t  + 2 V  a n d  r i s i n g  g r a d u a l l y  t o  a b o u t  
+ 4 V  b y  t h e  e n d  o f  t h e  d e p o s i t i o n .  T h i s  i s  d u e  t o  b u b b l e s  f o r m i n g  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  
c o u n t e r  e l e c t r o d e ,  w h e r e b y  t h e  s u r f a c e  a r e a  i s  d i m i n i s h e d ,  a l o n g  w i t h  t h e  c h a r g e  b e i n g  
p a s s e d  f o r  d e p o s i t i o n  o f  t h e  p o l y m e r .  I n  o r d e r  f o r  t h e  c u r r e n t  t o  r e m a i n  c o n s t a n t  a t  t h e  
w o r k i n g  e l e c t r o d e ,  a n d  h e n c e  t h e  p o l y m e r  d e p o s i t i o n ,  t h e  p o t e n t i a l  i s  i n c r e a s e d  t o  
c o m p e n s a t e  f o r  t h e  e f f e c t .  M o r e  b u b b l e s  f o r m  a s  t h e  d e p o s i t i o n  p r o c e s s  c o n t i n u e s  a n d  
t h e r e  i s  t h u s  a  c o n t i n u o u s  i n c r e a s e  i n  t h e  p o t e n t i a l  o v e r  t h e  d u r a t i o n .  T h e  a p p l i c a t i o n  
o f  t h e  c o n s t a n t  c u r r e n t  f o r  t w e l v e  h o u r s  r e s u l t s  i n  a  c h a r g e  o f  2 7 0 C  b e i n g  p a s s e d  
a c r o s s  t h e  f i l m .  T h i s  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  t h e o r e t i c a l  e x p e c t a t i o n  w h e r e  t h e  c h a r g e  i s  
c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  t i m e  ( 4 3 2 0 0  s e c o n d s )  m u l t i p l i e d  b y  t h e  c u r r e n t  a p p l i e d .  T h e  
c u r r e n t  a p p l i e d  c a n  b e  d e r i v e d  f r o m  t h e  c u r r e n t  d e n s i t y  ( 0 .  l m A / c m 2 )  m u l t i p l i e d  b y  t h e  
a r e a  o f  t h e  f i l m  s u r f a c e  ( 6 3 c m 2 ) .  A f t e r  7  h o u r s ,  f o r  e x a m p l e ,  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 3 ,  
t h e  c h a r g e  i s  m e a s u r e d  t o  b e  a t  1 5 9 . 3 8 C ,  w h i c h  c o r r e s p o n d s  t o  t h e o r e t i c a l  
e x p e c t a t i o n s .  
G a l v a n o s t a t i c  G r o w t h  o f  P o l y p y r r o l e  
0  1  2  3  4  5  6  7  
T i m e  I s )  
F i g u r e  3 . 3 :  G r a p h  s h o w i n g  t h e  c h a r g e  a g a i n s t  t i m e  f o r  t h e  g a l v a n o s t a t i c  g r o w t h  o f  t h e  
3 . 2  E l e c t r o c h e m i c a l  C h a r a c t e r i s a t i o n  
3 . 2 . 1  P o w e r  a n d  E n e r g y  A n a l y s i s  
T h e  w a v e f o r m s  s h o w n  b e l o w  i n  F i g u r e  3 . 4  d e p i c t  t h e  a p p l i e d  v o l t a g e  a n d  t h e  
r e s u l t a n t  c u r r e n t  r e s p o n s e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  a c t u a t i o n  o f  t h e  f i l m s  o v e r  a  f i v e - c y c l e  
p e r i o d .  T h e  f i l m s  w e r e  r u n  b e t w e e n  a n  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l  o f  + l V  ( p o i n t  a )  a n d  a  
r e d u c t i o n  p o t e n t i a l  o f  - l V  ( p o i n t  c ) .  C y c l i c  v o l t a m m e t r y  w a s  u s e d  t o  a p p l y  a  
t r i a n g u l a r  v o l t a g e  w a v e f o r m ,  w h i c h  m e a n t  t h a t  t h e r e  w a s  a  s l o w e r  g r a d i e n t  o f  
e l e c t r o a c t i v i t y  w i t h i n  t h e  f i l m  t h a n  w o u l d  b e  s e e n  u s i n g  a  s q u a r e w a v e  s i g n a l .  T h i s  
g a v e  a  s t e a d y  d i f f u s i o n  o f  i o n s  b e t w e e n  t h e  t w o  s i d e s  o f  t h e  f i l m s  a n d  a l l o w s  m o r e  
c o n t r o l  o f  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  a c t u a t o r .  I n  c o n t r a s t ,  s q u a r e w a v e  s i g n a l s  i n v o l v e  a n  
a l m o s t  i n s t a n t a n e o u s  s w i t c h i n g  b e t w e e n  t h e  o x i d a t i o n  a n d  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l s ,  
m e a n i n g  t h a t  t h e  b u l k  o f  t h e  i o n  m o v e m e n t  o c c u r s  w i t h i n  t h i s  t r a n s i t i o n  a n d  t h a t  t h e r e  
i s  a  v e r y  r a p i d  m o v e m e n t  o f  t h e  a c t u a t o r .  T h e  c y c l i c  v o l t a m m e t r y  m e t h o d  w a s  
g e n e r a l l y  p r e f e r r e d ,  p a r t i c u l a r l y  i n  t h e  v i d e o  a n a l y s i s  t e c h n i q u e s  m e n t i o n e d  l a t e r ,  a s  
t h e  s e n s o r  r e s p o n s e  c o u l d  b e  e a s i l y  t r a c k e d  a n d  m e a s u r e d  a c r o s s  t h e  e n t i r e  c y c l e .  
T h e  c u r r e n t  r e s p o n s e s  a r e  p e r i o d i c  a n d  s h o w  a  s h a r p  c h a n g e  i n  s i g n a l  u p o n  
v o l t a g e  s w i t c h i n g .  T h i s  i s  d u e  t o  t h e  l a r g e  i n i t i a l  c h a n g e  i n  a n i o n  c o n c e n t r a t i o n  w i t h i n  
t h e  f i l m s .  U n d e r  o x i d a t i o n ,  t h e  a n i o n s  a r e  a t t r a c t e d  i n  t o  t h e  p o s i t i v e  c h a r g e  i n i t i a t e d  
o n  t h e  p o l y m e r  b a c k b o n e  ( F i g u r e  3 . 2 ) .  U n d e r  r e d u c e d  c o n d i t i o n s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  
a n i o n s  d e c r e a s e s  d u e  t o  t h e  n e u t r a l  c h a r g e  i n d u c e d  o n  t h e  p o l y m e r ,  a n d  t h e  r e s i s t a n c e  
b e c o m e s  l a r g e r ,  r e s u l t i n g  i n  a  d e c r e a s e  o f  c u r r e n t .  T h e  o p p o s i t e  o c c u r s  u p o n  
s u b s e q u e n t  o x i d a t i o n  o f  t h e  f i l m .  
T i m e  ( 5 )  
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T i m  l  ( 5 )  
F i g u r e  3 . 4 :  T h e  c y c l i c  v o l t a m m e t r y  w a v e s i g n a l  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  v o l t a g e  a p p l i e d  
a n d  t h e  c u r r e n t  r e s p o n s e .  T h e  d o t t e d  l i n e s  t r a c e  t h e  c u r r e n t  r e s p o n s e  a t  s p e c i f i c  
p o t e n t i a l s ;  a t  + l V  ( a ) ,  OV ( b ) ,  - l V  ( c )  a n d  b a c k  t o  OV ( d )  a g a i n .  
F r o m  F i g u r e  3 . 4  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  c u r r e n t  r e s p o n s e  a t  t h e  + l V  p o t e n t i a l  
( p o i n t  a )  i s  a l s o  a t  a  p e a k .  A t  z e r o  p o t e n t i a l  ( p o i n t s  b  a n d  d )  t h e  c u r r e n t  d o e s  n o t  
c o r r e s p o n d  t o  z e r o  c u r r e n t  h o w e v e r ,  d u e  t o  a  d i s c h a r g e  i n  t h e  p o l y m e r ,  c a u s e d  b y  a  
c a p a c i t i v e  e f f e c t  w h e r e b y  t h e  p o l y m e r  s t o r e s  c h a r g e 4 ' .  T h i s  e f f e c t  i s  s e e n  e a c h  t i m e  
t h e  p o l y m e r  a c t u a t o r  i s  s w i t c h e d ,  a n d  c o r r e s p o n d s  t o  a  n e g a t i v e  p o w e r  c o n s u m p t i o n ,  
a s  i s  s e e n  i n  t h e  d i a g r a m  b e l o w .  
T h e  d a t a  f r o m  F i g u r e  3 . 4  c a n  b e  u s e d  t o  p l o t  t h e  p o w e r  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  
a c t u a t i o n  o v e r  t i m e ,  u s i n g  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  p o w e r ,  c u r r e n t  a n d  v o l t a g e  g i v e n  
b y  P = I V .  T h e  n e g a t i v e  p o w e r  s e g m e n t s  c o r r e s p o n d  t o  n e g a t i v e  c u r r e n t  r e s p o n s e s  a t  
p o s i t i v e  p o t e n t i a l s ,  o r  v i c e  v e r s a .  T h i s  o c c u r s  b e c a u s e  t h e  c u r r e n t  i s  b e i n g  d e l i v e r e d  
f r o m  t h e  a c t u a t o r  t o  t h e  p o t e n t i o s t a t ,  d u e  t o  t h e  d i s c h a r g e  e f f e c t  d e s c r i b e d  a b o v e .  
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T i m e  ( 5 )  
F i g u r e  3 . 5 :  G r a p h  s h o w i n g  t h e  p o s i t i v e  p o w e r  d i s t r i b u t i o n  o v e r  t i m e .  T h e  d o t t e d  l i n e s  
a g a i n  r e p r e s e n t  t h e  p o i n t s  c o r r e s p o n d i n g  t o  + l V  ( a ) ,  OV ( b ) ,  - l V  ( c )  a n d  OV ( d )  
r e s p e c t i v e l y .  
I t  c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e  3 . 5  t h a t  t h e  p o w e r  m a x i m a  c o r r e s p o n d  t o  t h e  p o t e n t i a l  
m a x i m a  ( p o i n t s  a  a n d  c ) ;  t h i s  i s  w h e n  t h e  m o s t  p o w e r  i s  b e i n g  d r a w n  f r o m  t h e  
p o t e n t i o s t a t .  A t  z e r o  p o t e n t i a l  ( b  a n d  d )  t h e r e  i s ,  o f  c o u r s e ,  z e r o  p o w e r  b e i n g  d r a w n .  
T a b l e  3 . 1 :  T h e  d a t a  s h o w i n g  t h e  c u r r e n t ,  p o w e r  a n d  e n e r g y  r e s p o n s e s  i n v o l v e d  o v e r  
f i v e  a c t u a t i o n  c y c l e s  o f  t h e  p o l y p y r r o l e  f i l m s .  
T h e  d a t a  a b o v e  s h o w s  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  v o l t a g e ,  c u r r e n t  a n d  p o w e r  
d u r i n g  t h e  f i v e  c y c l e s .  T h e  v o l t a g e  i s  s w i t c h e d  b e t w e e n  + 1 V  f o r  t h e  o x i d a t i o n  a n d  
r e d u c t i o n  p o t e n t i a l s  r e s p e c t i v e l y .  T h e  c u r r e n t  a n d  p o w e r  p e a k s  a r e  s e e n  t o  r e m a i n  a t  
a l m o s t  c o n s t a n t  v a l u e s  t h r o u g h o u t ,  a s  i s  s h o w n  b y  t h e  l o w  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  v a l u e s .  
T h e  a c t u a t o r  ( t y p i c a l l y  o n  t h e  o r d e r  o f  1 0 c m 2 )  o p e r a t e s  o n  t h e  o r d e r  o f  m w / c m 2 ,  
w h i c h  s h o w s  i t s  p o t e n t i a l  f o r  l o w - p o w e r  o p e r a t i o n s ,  i d e a l  f o r  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  l o w -  
c o s t  s e n s i n g  t e c h n i q u e s .  
3 . 2 . 2  S t r a i n  A n a l y s i s  
S t r a i n  i s  t h e  r a t i o  o f  t h e  c h a n g e  i n  l e n g t h  o f  a  m a t e r i a l  t o  i t s  o r i g i n a l  l e n g t h .  I t  
i s  a  m e a s u r e  o f  d e f o r m a t i o n  i n  t h e  m a t e r i a l  d u e  t o  t h e  s t r e s s  c a u s e d  b y  e x t e r n a l  f o r c e s .  
I n  t h e  c a s e  o f  t h e  p o l y p y r r o l e  a c t u a t o r  t h e  s t r e s s  i s  d u e  t o  t h e  v o l u m e  e x p a n s i o n  
c a u s e d  b y  t h e  e l e c t r i c a l l y - i n d u c e d  m i g r a t i o n  o f  a n i o n s ,  a n d  b e c a u s e  o f  t h i s  t h e  l e n g t h  
o f  t h e  f i l m  w i l l  i n c r e a s e  s l i g h t l y ,  c a u s i n g  t h e  f i l m  t o  b e n d  ( S e e  F i g u r e  3 . 1 ) .  
T h i s  a n a l y s i s  w a s  c a r r i e d  o u t  u s i n g  v i s u a l  d a t a  o v e r  a  4 0 - s e c o n d  c y c l e  o f  t h e  
c o n d u c t i n g  p o l y m e r  a c t u a t o r ,  w i t h  t h e  s e n s o r  h e a d  a t t a c h e d  t o  t h e  a c t u a t o r  t i p .  T h e  
i m a g e s  w e r e  c a p t u r e d  a t  t w o - s e c o n d  i n t e r v a l s  d u r i n g  t h e  c y c l i c  v o l t a m m e t r y  c y c l e ,  
b e t w e e n  t h e  p o t e n t i a l s  o f  k 1 V .  T h e  s t r a i n  i n d i c a t e s  t h e  e x t e n t  o f  b e n d i n g  o b s e r v e d  i n  
t h e  p o l y p y r r o l e  s t r i p ;  t h e  c u r v a t u r e  o f  t h e  s t r i p  w a s  u s e d  t o  t r a c e  o u t  a  c i r c l e  ( S e e  
F i g u r e  3 . 6 )  o f  w h i c h  t h e  r a d i u s  ( r )  c o u l d  t h e n  b e  c a l c u l a t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  f o r m u l a  
( E q n .  3 . 1 )  
w h e r e  1  i s  t h e  a r c  l e n g t h  ( i n  t h i s  c a s e  t h e  5 c m  l o n g  p o l y p y r r o l e  s t r i p )  a n d  0  i s  t h e  a n g l e  
i n  r a d i a n s .  U s i n g  t h i s  f o r m u l a ,  w i t h  0  b e i n g  m e a s u r e d  o n  a  p a p e r  p r i n t o u t  w i t h  a  
p r o t r a c t o r ,  t h e  r a d i u s  o f  t h e  i m a g i n a r y  c i r c l e  c o u l d  c a l c u l a t e d  o v e r  a  r a n g e  o f  a c t u a t o r  
p o s i t i o n s .  F r o m  t h e s e  v a l u e s  o f  c i r c l e  r a d i u s ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  a c t u a t o r  a t  d i f f e r e n t  
p o t e n t i a l s  o v e r  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  c y c l e ,  t h e  p e r c e n t a g e  s t r a i n  c o u l d  b e  c a l c u l a t e d  a t  
t h e s e  p o s i t i o n s  u s i n g  E q n .  3 . 2 ,  w h i c h  w i l l  n o w  b e  d e r i v e d .  
F i g u r e  3 . 6 :  R a d i a l  a n a l y s i s  o f  t h e  a c t u a t o r .  ( a )  w a s  t a k e n  a f t e r  1 8  s e c o n d s  a n d  ( b )  
a f t e r  3 0  s e c o n d s .  I n  i m a g e  ( a )  0  w a s  e s t i m a t e d  t o  b e  1 6 6 " ,  w h i c h  u p o n  u s i n g  t h e  s t r a i n  
f o r m u l a  b e l o w  c o r r e s p o n d e d  t o  a  p e r c e n t a g e  v a l u e  o f  1 . 6 2 % .  I n  ( b )  0  w a s  e s t i m a t e d  a t  
3 3 "  w i t h  a  r e s u l t a n t  s t r a i n  o f  0 . 3 2 % .  
T h e  m a t h e m a t i c a l  d e f i n i t i o n  o f  s t r a i n  ( S )  i s  t h a t  i t  i s  t h e  r a t i o  o f  t h e  c h a n g e  i n  
l e n g t h  ( A l )  o f  a n  o b j e c t  t o  i t s  o r i g i n a l  l e n g t h  ( I ) ,  a s  s h o w n  i n  E q n .  3 . 2  
( E q n .  3 . 2 )  
T a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  f o l l o w i n g  d i a g r a m :  
w  
A c t u a t o r  
F i g u r e  3 . 7 :  D i a g r a m  o f  t h e  c o m p o n e n t s  o f  t h e  s t r a i n  c a l c u l a t i o n s  f o r  t h e  a c t u a t o r .  
T h e  s e g m e n t  l a b e l l e d  ( a )  i n  F i g u r e  3 . 7  s h o w s  t h e  p o l y p y r r o l e  a c t u a t o r  d e n o t e d  
b y  t h e  a r c  l e n g t h  1, w h i c h  a s  i t  s t a r t s  t o  b e n d  s p a n s  a n  a n g l e  0 ,  d e f i n e d  b y  t h e  r a d i u s  r  
a c c o r d i n g  t o  E q n .  3 . 1 .  S e g m e n t  ( b )  s h o w s  a  m o r e  d e t a i l e d  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  
l a m i n a r  s t r u c t u r e  o f  a  p o r t i o n  o f  t h e  a c t u a t o r  s h o w n  i n  ( a ) ,  w h e r e b y  t h e  t h i c k n e s s  o f  
t h e  t w o  f i l m s  o f  p o l y p y r r o l e  a r e  r e p r e s e n t e d  b y  d o  a n d  d i  ( T h e  o u t e r  a n d  i n n e r  f i l m s  
r e s p e c t i v e l y )  a n d  d ,  r e p r e s e n t s  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  P V D F  m e m b r a n e .  T h e  r a d i u s  r  i s  
c a l c u l a t e d  f r o m  E q n .  3 . 1  a c c o r d i n g  t o  t h e  m e a s u r e d  a n g l e  0  f o r  a n y  p o t e n t i a l .  I n  
F i g u r e  3 . 7  t h e  r a d i u s  i s  s h o w n  a s  t h e  d i s t a n c e  f r o m  t h e  o r i g i n  o f  t h e  i m a g i n a r y  c i r c l e  
t o  t h e  c e n t r e  o f  t h e  P V D F  m e m b r a n e ,  s h o w n  a s  t h e  d o t t e d  l i n e  d o w n  t h r o u g h  t h e  
c e n t r e  o f  t h e  d ,  r e g i o n .  I f  w e  d e f i n e  t h i s  a s  t h e  i n i t i a l  l e n g t h  o f  t h e  m e m b r a n e ,  t h e n  
I f  w e  t a k e  t h e  o u t e r  f i l m  o f  p o l y p y r r o l e  ( d o ) ,  w h i c h  h a s  b e i n g  s u b j e c t e d  t o  t h e  e x t e r n a l  
s t r e s s  a n d  h a s  e x p a n d e d ,  t h e  e x t r a  d i s t a n c e  ( x )  f r o m  t h e  c e n t r e  o f  t h e  P V D F  
m e m b r a n e  ( d o t t e d  l i n e  t h r o u g h  t h e  d ,  r e g i o n )  t o  t h e  c e n t r e  o f  t h e  o u t e r  f i l m  c a n  b e  
c a l c u l a t e d  t o  b e  a s  f o l l o w s  
( E q n .  3 . 3 )  
T h e r e f o r e  i t  c a n  b e  d e r i v e d  t h a t  t h e  l e n g t h  o f  t h e  o u t e r  f i l m  ( 1 , )  o f  t h e  a c t u a t o r  a t  t h i s  
p o i n t  i s  a s  f o l l o w :  
B e c a u s e  t h e  s t r a i n  i s  d e f i n e d  a s  t h e  r a t i o  o f  t h e  c h a n g e  i n  l e n g t h  t o  t h e  o r i g i n a l  l e n g t h  
t h e  e q u a t i o n s  c a n  b e  p u t  t o g e t h e r  i n  t h e  f o l l o w i n g  f o r m :  
T h u s  t h e  p e r c e n t a g e  s t r a i n  i s  s i g n i f i e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  f o r m u l a 4 '  
( E q n .  3 . 2 )  
w h e r e  d ,  i s  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  P V D F  m e m b r a n e  a n d  d o  i s  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  o u t e r  
p o l y p y r r o l e  f i l m .  T h e  l o 4  i s  a  c o n v e r s i o n  f a c t o r  f r o m  p m  t o  c m .  T h e  t h i c k n e s s  o f  a n  
e x p a n d e d  ( o x i d i s e d )  p o l y p y r r o l e  f i l m  h a s  b e e n  e x p e r i m e n t a l l y  m e a s u r e d  i n  t h e  
U n i v e r s i t y  o f  W o l l o n g o n g  t o  b e  3 0 p m ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  1 2 - h o u r  p e r i o d  o v e r  
w h i c h  s y n t h e s i s  w a s  c a r r i e d  o u t s 6 .  T h e  f i l m  w i t h  t h e  c o u n t e r i o n  r e m o v e d  ( r e d u c e d )  
h a s  b e e n  m e a s u r e d  t o  b e  a b o u t  1 5 p m  T h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  P V D F  m e m b r a n e  i s  
1  1  O p m .  
I&, =  T h i c k n e s s  o f  t h e  o u t e r ,  
o x i d i s e d  p o l y p y r r o l e  f d m  ( 3 0 ~ m )  
=  T h i c k n e s s  o f  t h e  
P V D F  m e m b r a n e  
( l l o ~ m l  
. . : .  -  .  . ;  
.  .   7 -  
-  . -  .  .  
d i  =  T h i c k n e s s  o f  t h e  i n n e r ,  r e d u c e d  
p o l y p y r r o l e  f i l m  ( 1 5 p . m )  
F i g u r e  3 . 8 :  S c h e m a t i c  s h o w i n g  c o m p o n e n t  t h i c k n e s s  f o r  t h e  s t r a i n  c a l c u l a t i o n .  T h e  d ,  
v a l u e  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  P V D F  m e m b r a n e  t h i c k n e s s ,  d o  t o  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  o u t e r ,  
o x i d i s e d  f i l m  a n d  d i  t o  t h a t  o f  t h e  i n n e r ,  r e d u c e d  f i l m .  T h e r e  i s  a  c o n c o m i t a n t  b e n d i n g  
o f  t h e  a c t u a t o r  i n  t h e  d o w n w a r d  d i r e c t i o n  d u e  t o  t h e  i n f l u x  o f  a n i o n s  t o  t h e  o u t e r  
p o l y m e r .  
T h e  s t r a i n  w a s  c a l c u l a t e d  e x p e r i m e n t a l l y  b y  t a k i n g  2 - s e c o n d  i n t e r v a l s  o v e r  t h e  
p o t e n t i a l  c y c l e  a n d ,  a s  c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e  3 . 9 ,  t h e  p o i n t s  o f  z e r o  p o t e n t i a l  
c o r r e s p o n d  t o  t h e  p o i n t s  o f  l o w e s t  s t r a i n .  Z e r o  p o t e n t i a l  b e t w e e n  t h e  t w o  s t r i p s  s h o u l d  
c o r r e s p o n d  t o  a n  e q u a l  c o u n t e r i o n  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  t w o  f i l m s ,  w i t h  t h e  a c t u a t o r  
b e i n g  s u b s e q u e n t l y  p o s i t i o n e d  f u l l y  u p r i g h t .  L i k e w i s e  a t  a  m a x i m u m  p o t e n t i a l  
d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  t w o  s i d e s  t h e r e  i s  m a x i m u m  s t r a i n  a c c o r d i n g  t o  t h e  a c t u a t o r  
b e i n g  b e n t  o v e r  t o  t h e  g r e a t e s t  e x t e n t .  
-  -  
F i g u r e  3 3 :  S k i n  r e s p o n s e  in c ~ m s g o n d ~  w i t h  t h e  v o l t a g e  t k / a v e d @ d .  
T a b l e  3 . 2 :  B e n d i n g  a n g l e ,  s t r a i n  p e r c e n t a g e  a n d  v o l t a g e  a t  e a c h  2 - s e c o n d  i n t e r v a l  o f  
t h e  c y c l e .  
I t  c a n  b e  n o t e d  t h a t  a t  t h e  p o i n t s  o f  z e r o  p o t e n t i a l ,  a t  t h e  1 0 - s e c o n d  a n d  3 0 -  
s e c o n d  i n t e r v a l s  t h e  s t r a i n  i s  a t  i t s  l o w e s t  v a l u e s .  T h i s  c o r r e s p o n d s  w i t h  t h e  a c t u a t o r  
b e i n g  i n  t h e  v e r t i c a l  p o s i t i o n ,  m i d w a y  b e t w e e n  t h e  t w o  e x t r e m e s  a n d  s h o w i n g  s i m i l a r  
c o u n t e r i o n  c o n c e n t r a t i o n s  i n  b o t h  s i d e s  o f  t h e  f i l m s .  T h e  d e c i d i n g  f a c t o r  i n  t h e  
c a l c u l a t e d  s t r a i n  o f  t h e  f i l m ,  a s  e v i d e n t  f r o m  E q u a t i o n  3 . 2 ,  i s  t h e  r a d i u s  o f  t h e  c i r c l e  
s p a n n e d  b y  t h e  p o l y m e r  a r c ,  s o  t h e r e  i s  a n  i n v e r s e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  i t  a n d  t h e  
c a l c u l a t e d  s t r a i n .  F r o m  F i g u r e  3 . 6  i t  i s  c l e a r  t h a t  t h e  m o r e  b e n d i n g  t h a t  h a s  o c c u r r e d ,  
t h e  s m a l l e r  t h e  c i r c l e  s p a n n e d  b y  t h e  a c t u a t o r  w i l l  b e .  T h u s  t h e  s m a l l e r  t h e  r a d i u s  w i l l  
b e  a n d  t h e  l a r g e r  t h e  s t r a i n  v a l u e ,  a s  w o u l d  b e  e x p e c t e d .  S i m i l a r l y  t h e  l e s s  s t r a i n  
i n d u c e d  o n  t h e  p o l y m e r ,  t h e  l e s s  b e n d i n g  t h a t  o c c u r s  a n d  t h e  l a r g e r  t h e  c i r c l e  d r a w n  
w i l l  b e .  I n  a  c a s e  w h e r e  t h e  a c t u a t o r  i s  c o m p l e t e l y  v e r t i c a l ,  t h e  r a d i u s  w i l l  e q u a l  
i n f i n i t y  ( r  =  a ) ,  a n d  t h e  s t r a i n  w i l l  b e  z e r o .  
3 . 3  S p e c t r a l  A n a l y s i s  
3 . 3 . 1  U V N i s  S p e c t r a  o f  t h e  D y e s  
F o u r  a c i d o c h r o m i c  i n d i c a t o r  d y e s  w e r e  u s e d  t h r o u g h  t h e  d u r a t i o n  o f  t h i s  
s t u d y ;  b r o m o c r e s o l  g r e e n  ( B C G ) ,  b r o m o c r e s o l  p u r p l e  ( B C P ) ,  m - c r e s o l  p u r p l e  ( m C P )  
a n d  b r o m o t h y m o l  b l u e  ( B T B ) .  U V I V i s  s p e c t r a  ( P e r k i n  E l m e r  L a m b d a  9 0 0 )  w e r e  
o b t a i n e d  b e t w e e n  3 5 0 n m  a n d  7 5 0 n m  f o r  e a c h  o f  t h e  d y e s  u s i n g  s o l u t i o n s  o f  
m i l l i m o l a r  c o n c e n t r a t i o n s .  T h e  s p e c t r a  a r e  s h o w n  b e l o w  i n  t h e  f o l l o w i n g  f o u r  f i g u r e s ,  
s h o w i n g  e a c h  i n d i c a t o r  d y e  m a d e  u p  i n  a c i d i c  a n d  b a s i c  s o l u t i o n .  T h e  d y e  s o l u t i o n s  
w e r e  m a d e  u p  t o  t h e  r e q u i r e d  c o n c e n t r a t i o n s ,  
a n d  u s i n g  a  p H  m e t e r  ( E . D . T .  
I n s t r u m e n t s ,  R E  3 5 7 ,  M i c r o p r o c e s s o r  p H  M e t e r )  t h e  p H  v a l u e s  w e r e  s e t  t o  a c i d i c  a n d  
b a s i c  c o n d i t i o n s  t h r o u g h  t h e  a d d i t i o n  o f  s m a l l  q u a n t i t i e s  o f  e i t h e r  0 . 6 M  h y d r o c h l o r i c  
a c i d  o r  0 . 6 M  a m m o n i a  s o l u t i o n s .  
A l s o  s h o w n  b e l o w ,  i n s e t  w i t h i n  e a c h  f i g u r e ,  a r e  t h e  s t r u c t u r a l  
c o m p o s i t i o n s  o f  t h e  i n d i c a t o r  d y e s  i n  q u e s t i o n ,  w h i c h  a r e  s h o w n  b o t h  i n  t h e i r  
p r o t o n a t e d  f o r m s  a n d  i n  t h e i r  d e p r o t o n a t e d  f o r m s .  I n d i c a t o r  r e a c t i o n s  a r e  g o v e r n e d  b y  
t h e  f o l l o w i n g  r e l a t i o n ,  
H I n  +  H 2 0  j  H ~ O '  +  I n -  
w h e r e  H I n  r e p r e s e n t s  t h e  i n d i c a t o r  d y e  i n  a c i d i c  f o r m  a n d  I n -  r e p r e s e n t s  i t  i n  i t s  
c o n j u g a t e  b a s e .  T h e  s t a t e  t h a t  t h e  i n d i c a t o r  t a k e s  i s  d e p e n d a n t  o n  t h e  a c i d  i o n i s a t i o n  
c o n s t a n t ,  o r  p K , ,  o f  t h e  d y e .  T h i s  r e p r e s e n t s  t h e  p o i n t  a t  w h i c h  t h e  p r o t o n a t e d  a n d  
d e p r o t o n a t e d  s t a t e s  w i l l  e x i s t  i n  e q u a l  a m o u n t s .  F o r  t h e  r e l a t i o n  s h o w n  a b o v e ,  w h e n  
t h e  p H  o f  a n  e n v i r o n m e n t  l i e s  b e l o w  t h e  p K ,  o f  t h e  i n d i c a t o r  d y e  i n  q u e s t i o n  t h e  
p r o t o n a t e d  f o r m  o f  t h e  d y e  w i l l  p r e d o m i n a t e ,  a n d  t h e  e q u a t i o n  w i l l  s h i f t  t o  t h e  l e f t -  
h a n d  s i d e .  C o n v e r s e l y ,  w h e n  t h e  p H  o f  a n  e n v i r o n m e n t  l i e s  a b o v e  t h e  p K ,  o f  t h e  
i n d i c a t o r  d y e  t h e  d e p r o t o n a t e d  f o r m  w i l l  p r e d o m i n a t e .  T h e  c o l o u r  o f  t h e  d y e  c h a n g e s  
i n  b o t h  o f  t h e s e  s t a t e s  d u e  t o  t h e  n - b o n d i n g  s y s t e m  a s s o c i a t e d  w i t h  i t .  T h e r e  i s  a  
c h a n g e  i n  t h e  p a t t e r n  o f  e l e c t r o n  d e l o c a l i s a t i o n  m o v i n g  f r o m  a  p r o t o n a t e d  t o  a  
d e p r o t o n a t e d  s t a t e ,  a n d  t h i s  r e s u l t s  i n  t h e  d i f f e r e n t  c o l o u r s  s e e n  e i t h e r  s i d e  o f  t h e  p K ,  
v a l u e 7  '  .  
A b s o r b a n c e  P l o t  o f  B r o m o c r e s o l  G r e e n  
: o y J p  -  * B  ,  #  ma- +J5b$,,q #  
*  
-  
3 5 0  4 0 0  4 5 0  5 0 0  5 5 0  6 0 0  6 5 0  7 0 0  7 5 0  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  3 . 1 0 :  U V I V i s  s p e c t r u m  a n d  s t r u c t u r a l  d i a g r a m s  f o r  t h e  b r o m o c r e s o l  g r e e n  
d y e .  T h e  p K ,  o f  t h e  B C G  i s  4 . 9 7 2  a n d  d e p r o t o n a t i o n  o c c u r s  t h r o u g h  t h e  l o s s  o f  a  
h y d r o g e n  a t o m  f r o m  t h e  O H  g r o u p .  T h e  c h a r g e  o n  t h e  S O 3 -  i s  c o m p e n s a t e d  f o r  b y  
a s s o c i a t i o n  w i t h  a n  ~ a +  c a t i o n ,  a s  t h e  d y e  i s  a v a i l a b l e  i n  s o d i u m  s a l t  f o r m 7 3 .  
A s  e v i d e n t  i n  F i g u r e  3 . 1 0  t h e  B C G  d y e  e x i s t s  i n  t w o  s e p a r a t e  f o r m s .  T h e  
a c i d i c  f o r m  o f  t h e  d y e  p r e d o m i n a t e s  a t  p H  v a l u e s  b e l o w  p H  3 . 8 ' "  a n d  i t s  f o r m  i s  
s h o w n  a s  t h e  l e f t - h a n d  s t r u c t u r a l  i n s e t  o f  F i g u r e  3 . 1 0 .  A n  a c i d  w i l l  s e r v e  a s  a  s o u r c e  
o f  p r o t o n s ,  a n d  i n  t h i s  c a s e  t h e  a c i d i c  e n v i r o n m e n t  a c t s  t o  d o n a t e  a  p r o t o n ,  s e e n  i n  t h e  
O H  f u n c t i o n a l  g r o u p  o n  t h e  l e f t - h a n d  m o l e c u l e .  I n  s o l u t i o n  a b o v e  p H  5 . 4  t h e  d y e  i s  
c o n v e r t e d  p r e d o m i n a n t l y  t o  t h e  c o n j u g a t e  b a s e ,  o r  t h e  d e p r o t i n a t e d  f o r m ,  a s  t h e  b a s i c  
s o l u t i o n  s e r v e s  t o  a c c e p t  t h e  p r o t o n  f r o m  t h e  O H  h n c t i o n a l  g r o u p  t o  l e a v e  a n  0 - ,  
s h o w n  a s  t h e  r i g h t - h a n d  s t r u c t u r e  i n  t h e  i n s e t  o f  F i g u r e  3 . 1 0 .  
T h e  s p e c t r u m  t a k e n  o f  t h e  a c i d i c  ( p r o t o n a t e d )  f o r m  o f  t h e  d y e  s h o w s  a  s i n g l e  
p e a k  a t  a  w a v e l e n g t h  m a x i m u m  (A, , ) o f  4 4 3 n m .  T h e  c o l o u r  o f  t h e  d y e  i n  t h e  p H  1 . 8 3  
s o l u t i o n  i s  a  s t r a w  y e l l o w ,  w h i c h  i s  c o n s i s t e n t  g i v e n  t h a t  t h i s  w a v e l e n g t h  o f  
a b s o r p t i o n  c o v e r s  t h e  b l u e  e n d  o f  t h e  v i s i b l e  s p e c t r u m .  T h e  y e l l o w  r e g i o n  o f  t h e  
s p e c t r u m  ( 5 7 0  -  5 9 0 n m )  s h o w s  n o  a b s o r p t i o n  a n d  s o  i s  a  p r i n c i p a l  c o m p o n e n t  o f  t h e  
l i g h t  t r a n s m i t t e d  t h r o u g h  t h e  s a m p l e  o r  r e f l e c t e d  b a c k  f o r  u s  t o  s e e .  T h i s  c o r r e s p o n d s  
t o  t h e  f u l l y  p r o t o n a t e d  s t a t e  t h a t  w e  w o u l d  e x p e c t  t o  b e  d o m i n a n t  a t  p H  <  3 . 8 ,  w i t h  n o  
a b s o r p t i o n  e v i d e n t  d u e  t o  t h e  b a s i c  f o r m  o f  t h e  d y e .  
I n  t h e  b a s i c  ( d e p r o t i n a t e d )  f o r m  o f  t h e  d y e ,  e x a m i n e d  i n  a  s o l u t i o n  o f  p H  
1 0 . 1 0 ,  t h e  p r i n c i p l e  p e a k  i s  l o c a t e d  a t  A, =  6 1  5 n m  o f  t h e  v i s i b l e  s p e c t r u m .  T h e  d e e p  
b l u e  c o l o u r  o f  t h e  s o l u t i o n  i s  s u b s t a n t i a t e d  b y  t h e  h i g h  a b s o r b a n c e  v a l u e  i n  t h e  r e d -  
t h r o u g h - y e l l o w  r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r u m ,  a l l o w i n g  t r a n s m i s s i o n  o n l y  o f  t h e  b l u e  l i g h t .  
T h e  d y e  w o u l d  b e  e x p e c t e d  a t  p H  >  5 . 4  t o  s h o w  t h e  f u l l y  d e p r o t o n a t e d  f o r m  
d o m i n a n t ,  a n d  t h e r e  i s  n o  a b s o r p t i o n  a t  t h e  a c i d i c  m a x i m u m .  A  s m a l l  p e a k  i s  h o w e v e r  
e v i d e n t  a t  k m a x  =  4 0 0 n m ,  w h i c h  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  l o w e r  v i o l e t  r e g i o n  o f  t h e  v i s i b l e  
s p e c t r u m  m o v i n g  i n t o  t h e  U V .  
T h e  a c i d  i o n i s a t i o n  c o n s t a n t ,  o r  p K a ,  f o r  t h e  B C G  i s  4 . 9 7 2 .  T h i s  r e p r e s e n t s  a n  
e q u i l i b r i u m  b e t w e e n  t h e  p r o t o n a t e d  a n d  d e p r o t o n a t e d  s t a t e s  o f  t h e  d y e  m o l e c u l e s ,  a n d  
s p e c i f i e s  t h a t  t h e  t w o  e x i s t  i n  s i m i l a r  q u a n t i t i e s  a t  t h i s  p o i n t .  A t  p H  v a l u e s  m o v i n g  
a b o v e  t h i s  f i g u r e  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  d e p r o t i n a t e d  f o r m  w i l l  b e c o m e  r a p i d l y  m o r e  
p r e d o m i n a n t ,  w h i c h  c a n  b e  d e s c r i b e d  b y  t h e  s i g m o i d  n a t u r e  o f  t h e  p r o c e s s .  I n  t h e  
r e g i o n  o f  t h e  p K a  v a l u e  t h e r e  i s  a  l a r g e  r a t e  o f  c h a n g e  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  
a c i d i c  a n d  b a s i c  f o r m s  o f  t h e  d y e ,  w h i c h  i s  r e p r e s e n t e d  b y  t h e  s t e e p  s l o p e  o f  t h e  
s i g m o i d  a t  t h i s  p o i n t .  A s  t h e  a c i d i c  a n d  b a s i c  f o r m s  b e c o m e  f u l l y  d o m i n a n t  t h e  s l o p e  
o f  t h e  p l o t  l e v e l s  o f f  d r a m a t i c a l l y ,  a n d  t h e  r a t e - o f  c h a n g e  b e c o m e s  m i n i m a l .  
A b s o r b a n c e  P l o t  o f  B r o m o c r e s o l  P u r p l e  
1 . 2  
I  I  I  I  
1  
5 0 0  5 5 0  6 0 0  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  3 . 1 1 :  U V I V i s  s p e c t r u m  a n d  s t r u c t u r a l  d i a g r a m  o f  t h e  a c i d i c  a n d  b a s i c  f o r m s  o f  
b r o m o c r e s o l  p u r p l e ,  t h e  p K a  o f  w h i c h  i s  6 . 3 " .  
T h e  t w o  f o r m s  o f  t h e  B C P  d y e  a r e  s h o w n  i n  t h e  s p e c t r u m  o f  F i g u r e  3 . 1  1 ,  a n d  
s h o w  a  d i s t i n c t  r e s e m b l a n c e  t o  t h a t  o f  t h e  B C G  s p e c t r u m .  I n  a c i d i c  s o l u t i o n  ( p H  =  
1 . 9 4 )  t h e  d y e  b e c o m e s  p r o t o n a t e d ,  r e s u l t i n g  i n  a  h,,, =  4 3 0 n r n .  B e c a u s e  t h e  
p r o t o n a t e d  f o r m  o f  t h e  d y e  p r e d o m i n a t e s  a t  p H  <  5 . 2 7 4  t h e r e  i s  a g a i n  n o  s i g n  o f  a n y  
a b s o r p t i o n  a t  t h e  r e d  e n d  o f  t h e  s p e c t r u m .  T h i s  r e s u l t s  i n  a  p a l e  y e l l o w  c o l o u r  b e i n g  
d i s p l a y e d  b y  t h e  d y e  i n  s o l u t i o n .  T h e r e  i s  a g a i n  a  s t r o n g e r  a b s o r b a n c e  c o n c e r n i n g  t h e  
d e p r o t o n a t e d  f o r m  o f  t h e  d y e  ( A t  A, =  5 8 8 n m )  i n  s o l u t i o n .  T h i s  f o r m  p r e d o m i n a t e s  
a t  p H  >  6 . 8 .  
T h e  r e a c t i o n  t h a t  o c c u r s  i n  a c i d i c  a n d  b a s i c  c o n d i t i o n s  a g a i n  g i v e s  t w o  
d i f f e r e n t  f o r m s  o f  t h e  d y e .  T h e  p r o t o n a t e d  f o r m  o c c u r s  i n  t h e  p H  1 . 9 4  s o l u t i o n  ( s h o w n  
o n  t h e  l e f t - h a n d  s i d e  o f  t h e  i n s e t  e q u a t i o n  i n  F i g u r e  3 . 1  1 )  w h e r e  t h e  O H  g r o u p  i s  
f o r m e d ,  w h i l e  b e y o n d  t h e  p K ,  v a l u e  o f  6 . 3  t h e  b a s i c  f o r m  p r e d o m i n a t e s ,  w h e r e b y  t h e  
p r o t o n  i s  d o n a t e d  t o  l e a v e  a n  0 -  o n  t h e  m o l e c u l e  ( S h o w n  o n  t h e  r i g h t - h a n d  s i d e ) .  T h i s  
y i e l d s  t w o  d i f f e r e n t l y  c o l o u r e d  f o r m s ,  a n d  t h i s  i s  w h a t  i s  e x p l o i t e d  i n  t h e  p H  s e n s i n g  
m e t h o d o l o g y .  
A b s o r b a n c e  P l o t  o f  m - c r e s o l  P u r p l e  
3 5 0  4 0 0  4 5 0  5 0 0  5 5 0  6 0 0  6 5 0  7 0 0  7 5 0  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  3 . 1 2 :  U V I V i s  s p e c t r u m  a n d  s t r u c t u r a l  d i a g r a m  f o r  a c i d i c  a n d  b a s i c  f o r m s  o f  
m - c r e s o l  p u r p l e ,  t h e  p K ,  o f  w h i c h  i s  8 . 3 7 5 .  
T h e  s p e c t r u m  f o r  t h e  m C P  s h o w s  a  c o l o u r  c h a n g e  f r o m  a  b r i g h t  p u r p l e  i n  t h e  
b a s i c  p H  o f  1 0 . 0 7  t o  a  p a l e ,  w a t e r m e l o n  r e d  i n  a c i d i c  p H  1 . 8 9 .  I n  t h e  d e p r o t o n a t e d  
f o r m  a t  t h e  p H  o f  1 0 . 0 7  t h e  A, i s  5 7 6 n m ,  w h i l e  t h e r e  i s  v e r y  l i t t l e  a b s o r p t i o n  
b e t w e e n  4 0 0  -  4 5 0 n m ,  w h i c h  i s  a r o u n d  t h e  w a v e l e n g t h  o f  p u r p l e  l i g h t .  T h e r e  i s  a  
d i s t i n c t  a b s o r p t i o n  b a n d  m o v i n g  b e l o w  4 0 0 n m ,  w h i c h  i s  s t r e t c h i n g  t o w a r d s  t h e  
u l t r a v i o l e t  r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r u m .  I n  t h e  p r o t o n a t e d  f o r m ,  t h e  d y e  i s  y e l l o w  ( a t  p H  
1 . 8 9 )  b e c a u s e  t h e  a b s o r p t i o n  m a x i m u m  l i e s  a t  A, =  4 4 0 n m ,  e n c o m p a s s i n g  t h e  b l u e  
r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r u m ,  w i t h  a  l a c k  o f  a b s o r p t i o n  a t  w a v e l e n g t h s  5 5 0 n r n  a n d  g r e a t e r .  
T h e  i n s e t  d i a g r a m  o f  F i g u r e  3 . 1 2  s h o w s  t h e  p r o t o n a t e d  f r o m  o f  t h e  d y e  o n  t h e  
l e f t - h a n d  s i d e ,  w h e r e  t h e  p r o t o n  h a s  b e e n  i n c l u d e d  i n  t h e  f o r m  o f  t h e  h y d r o g e n  i o n  o n  
t h e  O H  f u n c t i o n a l  g r o u p .  T h e  r i g h t  h a n d  s i d e  f e a t u r e s  t h e  d e p r o t o n a t e d  f o r m  w h e r e  
t h e  h y d r o g e n  i o n  h a s  b e e n  t a k e n  i n t o  t h e  b a s i c  s o l u t i o n ,  l e a v i n g  a n  0 -  b o n d  i n  i t s  
p l a c e .  
A b s o r b a n c e  P l o t  o f  B r o m o t h y m o l  B l u e  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  3 . 1 3 :  U V N i s  s p e c t r u m  a n d  s t r u c t u r a l  d i a g r a m  o f  a c i d i c  a n d  b a s i c  f o r m s  o f  
b r o m o t h y m o l  b l u e ,  t h e  p K ,  o f  w h i c h  i s  7 . 1  7 6 .  
T h e  p r o t o n a t e d  f o r m  o f  t h e  B T B  d y e  i s  a  p a l e  s t r a w  y e l l o w  c o l o u r ,  w i t h  a  
l o w e r  a b s o r b a n c e  a t  t h e  h,,, ( h e r e  a t  4 3 0 n m )  t h a n  f o r  a n y  o f  t h e  p r e v i o u s  d y e s .  
B e c a u s e  o f  t h i s  s l i g h t  a b s o r b a n c e  t h e  d y e  a p p e a r s  o n l y  a s  a  v e r y  w a t e r y  y e l l o w  
c o l o u r ,  t h o u g h  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  d e p r o t o n a t e d  f o r m  t h e  a b s o r b a n c e  i s  m u c h  g r e a t e r  a t  
t h e  I , , , ,  o f  6 1 5 n m .  T h e  i n s e t  s t r u c t u r a l  d i a g r a m  s h o w s  o n  t h e  l e f t - h a n d  s i d e  t h e  
p r o t o n a t e d  f o r m  o f  t h e  d y e ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  B T B  i n  a c i d i c  s o l u t i o n  w h e r e  t h e  
h y d r o g e n  i o n  f o r m s  t h e  O H  g r o u p .  O n  t h e  r i g h t - h a n d  s i d e  t h e  d e p r o t o n a t e d  f o r m  i s  
f e a t u r e d ,  w i t h  t h e  B T B  i n  b a s i c  s o l u t i o n ,  a n d  a n  0 '  g r o u p  i s  p r e s e n t  d u e  t o  t h e  
h y d r o g e n  i o n  b e i n g  r e m o v e d .  I n  B T B  t h e r e  a r e  t w o  O H  f u n c t i o n a l  g r o u p s  o n  t h e  
m o l e c u l e ,  t h o u g h  t h e r e  i s  o n l y  o n e  r e l e v a n t  p K ,  v a l u e  i n  t h e  l i t e r a t u r e ,  s u g g e s t i n g  t h a t  
a  s e c o n d  d e p r o t o n a t i o n  o c c u r s  o n l y  u n d e r  e x t r a o r d i n a r y  c o n d i t i o n s .  
T h e  f o u r  a b s o r b a n c e  s p e c t r a  s h o w n  a b o v e  d e m o n s t r a t e  t h e  e x t e n t  o f  t h e  
c h a n g e  b e t w e e n  t h e  b a s i c  a n d  a c i d i c  f o r m s  o f  t h e  d y e s ,  a n d  t h i s  c a n  b e  u s e d  a s  a  v e r y  
u s e f u l  b a s i s  w h e n  e v a l u a t i n g  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  p o l y p y r r o l e  a c t u a t o r s  t o  c h e m i c a l  
s e n s i n g ,  a s  d e m o n s t r a t e d  i n  S e c t i o n  3 . 5 .  
3 . 3 . 2  L E D  E m i s s i o n  s p e c t r u m  
T h e  s p e c t r u m  f o r  t h e  e m i t t i n g  L E D  i n  t h e  e m i t t e r l d e t e c t o r  s e t u p ,  w h i c h  w i l l  b e  
d e s c r i b e d  i n  t h e  n e x t  s e c t i o n ,  i s  o f  s o m e  i m p o r t a n c e  a s  i t  h e l p s  t o  d e s c r i b e  t h e  s i g n a l s  
t h a t  a r e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  d y e s .  O n l y  t h e  B C G  a n d  t h e  B T B  d y e s  w e r e  a n a l y s e d  u s i n g  
t h e  L E D  c o n f i g u r a t i o n .  T h e  s p e c t r u m  o f  t h e  6 2 7 n m  L E D  i s  s h o w n  i n  t h e  f o l l o w i n g  
f i g u r e .  
E m i s s i o n  S p e c t r u m  o f  6 2 7 n m  L E D  
6 0 0  
W a v e l e n g t h  ( n m )  
F i g u r e  3 . 1 4 :  E m i s s i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  6 2 7 n m  L E D .  
W i t h  t h e  e m i s s i o n  p e a k  b e i n g  l o c a t e d  a t  a r o u n d  6 2 7 n m  t h e r e  a r e  a  n u m b e r  o f  
p o i n t s  t o  h i g h l i g h t  w i t h  r e g a r d  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  t h e  B C G  a n d  B T B  d y e s .  T h e  
a b s o r p t i o n  p e a k  f o r  t h e  b a s i c  f o r m  o f  B C G  ( I , , ,  =  6  1 5 n m )  s h o w s  a n  e x c e l l e n t  o v e r l a p  
w i t h  t h e  e m i s s i o n  p e a k  o f  t h e  L E D  s h o w n  h e r e .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  a  l a r g e  e x t e n t  o f  
a b s o r p t i o n  w o u l d  b e  e x p e c t e d  o f  t h e  L E D  l i g h t  b y  t h e  b a s i c  f o r m  o f  B C G ,  w i t h  m u c h  
l e s s  a b s o r p t i o n  f r o m  t h e  a c i d i c  p e a k  ( k , , , , ,  =  4 4 3 n m ) .  T h e r e f o r e ,  b y  m o n i t o r i n g  t h e  
l i g h t  i n t e n s i t y  o f  t h e  L E D  o u t p u t ,  t h r o u g h  a  s o l u t i o n  o r  f i l m  c o n t a i n i n g  t h e  d y e ,  i t  
s h o u l d  b e  p o s s i b l e  t o  f o l l o w  c h a n g e s  i n  t h e  d y e  f o r m .  
T h e  L E D  e m i t t e r l d e t e c t o r  s y s t e m  c o m p r i s e s  t w o  L E D s  a n d  i s  b a s e d  o n  
c o n n e c t i n g  t h e  e m i t t e r  d i o d e  i n  f o r w a r d  b i a s  a n d  t h e  d e t e c t o r  d i o d e  i n  r e v e r s e  b i a s .  A  
s i m p l e  b a t t e r y - p o w e r e d  m i c r o c o n t r o l l e r  c i r c u i t  c o n t r o l s  t h e  s e n s o r  a n d  p r o v i d e s  d a t a  
o v e r  a  s t a n d a r d  R S - 2 3 2  s e r i a l  c o n n e c t i o n .  T h e  d e t e c t o r  L E D ,  b e c a u s e  i t  i s  c o n n e c t e d  
i n  r e v e r e  b i a s  d o e s  n o t  a l l o w  t h e  f l o w  o f  a  c u r r e n t  a n d  s o  a c t s  a s  a  c a p a c i t o r ,  s t o r i n g  a  
5 V  c h a r g e  a p p l i e d  t o  t h e  a n o d e  w i t h  r e s p e c t  t o  g r o u n d  ( S e e  F i g u r e  3 . 1 5 ) .  
F o r w a r d  B i a s  R e v e r s e  B i a s  
( D e t e c t o r )  
F i g u r e  3 . 1 5 :  S c h e m a t i c  o f  t h e  e m i t t e r  a n d  d e t e c t o r  L E D s .  L E D s  a r e  b a s e d  o n  t h e  
c o m b i n a t i o n  o f  a  p - t y p e  a n d  a n  n - t y p e  s e m i c o n d u c t o r ,  i n  a  s e t u p  k n o w n  a s  a  p - n  
j u n c t i o n .  U n d e r  a n  e x t e r n a l l y  a p p l i e d  p o t e n t i a l ,  t h e  d i o d e  c a n  b e  c o n n e c t e d  e i t h e r  i n  
f o r w a r d  b i a s  o r  i n  r e v e r s e  b i a s ,  a s  s h o w n  i n  t h e  a b o v e  f i g u r e .  I n  a  f o r w a r d  b i a s e d  
d i o d e  t h e  p o s i t i v e  a n d  n e g a t i v e  c h a r g e  c a r r i e r s  ( o f  t h e  p  a n d  n - t y p e  m a t e r i a l s  
r e s p e c t i v e l y )  a r e  l o c a t e d  n e a r  t h e  j u n c t i o n ,  c a u s i n g  a  c u r r e n t  t o  f l o w  b e t w e e n  t h e  
b a t t e r y  t e r m i n a l s .  I n  t h e  c a s e  o f  a  f o r w a r d - b i a s e d  L E D  p h o t o n s  a r e  e m i t t e d  i n  t h e  
p r o c e s s .  R e v e r s i b l y  c o n n e c t i n g  a n  L E D  r e s u l t s  i n  t h e  c h a r g e  c a r r i e r s  a r e  a t t r a c t e d  t o  
t h e  b a t t e r y  t e r m i n a l s ,  c a u s i n g  a  s e p a r a t i o n  o f  t h e  c h a r g e s  a c r o s s  t h e  j u n c t i o n  r e s u l t i n g  
i n  n e g l i g i b l e  c u r r e n t  f l o w .  F o r  u s e  a s  a  d e t e c t o r  t h e  r e v e r s e  b i a s e d  L E D  i s  c h a r g e d ,  a s  
i n  a  c a p a c i t o r ,  a n d  a  m e a s u r e m e n t  i s  m a d e  o f  t h e  t i m e  i t  t a k e s  t o  d i s c h a r g e ,  w h i c h  i s  
b a s e d  o n  t h e  a m b i e n t  l i g h t  s u r r o u n d i n g s .  
T h e  d e t e c t o r  L E D  i s  c h a r g e d  f o r  a  f i x e d  p e r i o d ,  t y p i c a l l y  l o o p s ,  a s  s h o w n  i n  
F i g u r e  3 . 1 6 .  A t  t h i s  p o i n t  t h e  m i c r o c o n t r o l l e r  s w i t c h e s  t h e  1 1 0  p i n  u s e d  t o  c o n t r o l  t h e  
d e t e c t o r  L E D  f r o m  a n  o u t p u t  ( + 5 V )  t o  a  h i g h  i m p e d a n c e  i n p u t .  T h i s  c a u s e s  t h e  
v o l t a g e  s t o r e d  i n  t h e  L E D  t o  b e  d i s c h a r g e d ,  a s  c a n  b e  s e e n  i n  s e c t i o n  B  o f  F i g u r e  3 . 1 6 .  
T h e  t i m e  i t  t a k e s  t o  b e  d i s c h a r g e d  i s  d e p e n d e n t  o n  t h e  l i g h t  i n t e n s i t y  o f  t h e  
s u r r o u n d i n g s ,  a s  i n c o m i n g  l i g h t  c a u s e s  r e c o m b i n a t i o n  o f  e l e c t r o n - h o l e  p a i r s  i n  t h e  
L E D  s e m i c o n d u c t i n g  m a t e r i a l ,  r e s u l t i n g  i n  t h e  g e n e r a t i o n  o f  a  s m a l l  p h o t o c u r r e n t  ( o n  
t h e  o r d e r  o f  n A ) .  T h e  m a g n i t u d e  o f  t h i s  c u r r e n t  i s  w h a t  d i c t a t e s  t h e  t i m e  t a k e n  f o r  a  
d i s c h a r g e  o f  t h e  5 V  s t o r e d  i n  t h e  L E D .  T h e  m o r e  l i g h t  f r o m  t h e  s u r r o u n d i n g s ,  t h e  
g r e a t e r  t h e  p h o t o c u r r e n t  g e n e r a t e d  a n d  t h e  s t e e p e r  t h e  v o l t a g e  d i s c h a r g e  w i l l  b e .  
C o n v e r s e l y ,  t h e  d a r k e r  t h e  s u r r o u n d i n g s  t h e  l o n g e r  i t  w i l l  t a k e  f o r  t h e  c h a r g e  t o  b e  
r e l e a s e d  f r o m  t h e  L E D ' S  c a p a c i t a n c e .  
T h e  s e n s i n g  i s  b a s e d  o n  t h e  l o g i c  s t a t e  o f  t h e  i n p u t  p i n .  T h e  m i c r o c o n t r o l l e r  
u s e d  w a s  o p e r a t i n g  a t  2 0 M H z  a n d  h e n c e  w a s  c a p a b l e  o f  e x e c u t i n g  5  m i l l i o n  
i n s t r u c t i o n s  p e r  s e c o n d  ( 5 M I P S ) .  I n  t h i s  c a s e  t h e  t i m e  t a k e n  t o  a c q u i r e  e a c h  r e a d i n g  i s  
4 . 6 ~ ~ .  A  f i x e d  n u m b e r  o f  m e a s u r e m e n t s  w e r e  t a k e n  ( 1 4 , 0 0 0 )  r e s u l t i n g  i n  a  m a x i m u m  
s e n s o r  v a l u e  o f  6 4 4 0 0 ~ s .  O v e r  t h i s  t i m e  p e r i o d  1 4 , 0 0 0  m e a s u r e m e n t s  a r e  t h u s  t a k e n  
o f  t h e  l o g i c  s t a t e  o f  t h e  i n p u t  p i n ,  w h i c h  w i l l  c o r r e s p o n d  t o  l o g i c  1  i f  t h e  v o l t a g e  i s  
a b o v e  a  t h r e s h o l d  v a l u e  o f  1 . 7 V .  A n y t h i n g  b e l o w  t h i s  v a l u e  w i l l  c o r r e s p o n d  t o  l o g i c  
0 .  T h e  t o t a l  n u m b e r  o f  l o g i c  1  v a l u e s  i s  s t o r e d  i n  a  s o f t w a r e  c o u n t e r  o n  t h e  
m i c r o c o n t r o l l e r ,  a n d  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  t i m e  t a k e n  f o r  t h e  d i s c h a r g e  o f  t h e  5 V  
s i g n a l  i n  t h e  L E D .  T h e  m e a s u r e m e n t  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  p h o t o c u r r e n t  i n d u c e d  b y  
t h e  s u r r o u n d i n g  l i g h t  e n v i r o n m e n t .  I n  t h i s  p a r t i c u l a r  c a s e  a  6 4 , 4 0 0 ~ s  r e a d i n g  w i l l  
c o r r e s p o n d  t o  t h e  m a x i m u m  t i m e  g i v e n  f o r  d i s c h a r g e  o f  t h e  d e t e c t o r  L E D .  I f  a f t e r  t h i s  
p e r i o d  t h e  l o g i c  s t a t e  o f  t h e  1 1 0  p i n  i s  s t i l l  1 ,  t h e  m i c r o c o n t r o l l e r  r e t u r n s  t o  t h e  
m a x i m u m  v a l u e .  A  l o w e r  v a l u e  w i l l  b e  r e t u r n e d  u n d e r  b r i g h t e r  l i g h t i n g  c o n d i t i o n s  
a n d  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  l o g i c  t h r e s h o l d  w a s  c r o s s e d  b e f o r e  t h e  m a x i m u m  s e n s i n g  t i m e  
o f  6 4 , 4 0 0 ~ s  h a d  e l a p s e d .  
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f b m 1  U  2 W p s  fi1 P r o b e  1 0 : l  A  
F i g u r e  3 . 1 6 :  R e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  p r o c e s s  i n v o l v e d  i n  t h e  l i g h t - d e t e c t i o n  p r o c e s s  o f  
t h e  r e v e r s e - b i a s e d  L E D .  
T h e  L E D  a n a l y s i s  h i g h l i g h t s  o n e  a p p r o a c h  f o r  s e n s o r  d e t e c t i o n  d e v e l o p e d  
u s i n g  t h e  p o l y p y r r o l e  a c t u a t o r  a s  a  m e d i u m  f o r  s e n s o r  d e l i v e r y .  I n  t h e  f o l l o w i n g  
c o n f i g u r a t i o n  t h e  s e n s o r  i s  a  c r e s o l - b a s e d  d y e  s e n s i t i v e  t o  c h a n g e s  i n  t h e  p H  o f  i t s  
e n v i r o n m e n t .  A m m o n i a  w a s  u s e d  a s  a  c a l i b r a n t  s o l u t i o n  t o  s e t  t h e  d y e  b a c k  t o  a  
d e p r o t o n a t e d  s t a t e  b e f o r e  i t  w a s  a g a i n  b r o u g h t  i n t o  t h e  a c e t i c  a c i d i c  e n v i r o n m e n t .  T h i s  
p r o c e s s  w a s  r e p e a t e d  o v e r  1  1 0  c y c l e s ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  a  t w o - h o u r  p e r i o d ,  a n d  t h e  
r e s p o n s e  w a s  m e a s u r e d  o v e r  t h i s  t i m e .  
3 . 4 . 1  R e s p o n s e  t o  A c e t i c  A c i d  
T h e  f i r s t  e x p e r i m e n t s  w e r e  r u n  u s i n g  B C G .  T h e  d y e  w a s  v i s i b l y  c h a n g i n g  t o  a  
b r i g h t  y e l l o w  p r o t o n a t e d  f o r m  i n  t h e  a c i d i c  g a s  p h a s e  e n v i r o n m e n t ,  c o m p a r e d  t o  t h e  
b l u e - g r e e n  n e u t r a l  f o r m  i n  a i r .  T h e  o t h e r  p o i n t  t o  n o t e  w a s  t h e  r a p i d  c h a n g e  o f  t h e  d y e  
o n c e  i t  h a d  b e e n  a d d e d  o r  r e m o v e d  f r o m  t h e  a c i d i c  e n v i r o n m e n t .  T o  t r a n s l a t e  t h i s  
v i s i b l e  r e s p o n s e  i n t o  a  p h y s i c a l  m e a s u r e m e n t ,  c a p a b l e  o f  a c c u r a t e l y  a n d  r e p r o d u c i b l y  
i d e n t i f y i n g  t h e  c o l o u r s ,  a  t e c h n i q u e  w a s  e m p l o y e d  t h a t  i n v o l v e d  a  c o l o r i m e t r i c  
a p p r o a c h  w h e r e b y  t h e  c o l o u r  w a s  d e t e c t e d  t h r o u g h  t h e  t r a n s m i s s i o n  o f  a  l i g h t  s o u r c e  
t h r o u g h  t h e  d y e  a n d  i n t o  a  d e t e c t o r .  T h e  d y e  w a s  c o a t e d  t o  a  p o l y e t h y l e n e  s u b s t r a t e ,  
a n d  a  p o l y p y r r o l e  a c t u a t o r  w a s  u s e d  a s  t h e  m e a n s  o f  s e n s o r  d e l i v e r y .  T h e  b e a u t y  o f  
t h e  a p p r o a c h  w a s  t h a t  t h e  m e a s u r e m e n t  s y s t e m  c o u l d  n o w  b e  p l a c e d  i n  a  s i n g l e  
l o c a t i o n  w i t h  t h e  s e n s o r  i t s e l f  b e i n g  m o v e d  i n  a n d  o u t  o f  t h e  s e n s i n g  e n v i r o n m e n t .  
T h i s  i s  d i s p l a y e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  e x p e r i m e n t s  w h e r e  t h e  c o l o r i m e t r i c  d e t e c t o r  i s  
l o c a t e d  f i r s t  w i t h i n  t h e  s e n s i n g  e n v i r o n m e n t  a n d  s e c o n d l y  o u t s i d e  o f  i t .  I n  b o t h  o f  
t h e s e  c a s e s  t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  d y e  i s  c r i t i c a l ,  p a r t i c u l a r l y  w h e n  m e a s u r e m e n t  o c c u r s  
o u t s i d e  o f  t h e  e n v i r o n m e n t  a n d  a n y  c o l o u r - c h a n g e  m u s t  b e  l o n g - l i v e d  e n o u g h  f o r  a n  
a c c u r a t e  s i g n a l .  F i g u r e  3 . 1 7  s h o w s  t h e  r a n g e  o v e r  w h i c h  t h e  B C G  d y e  c h a n g e s  
b e t w e e n  t h e  b a s i c  f o r m  ( a m m o n i a  s a t u r a t e d  g a s  p h a s e )  a n d  a c i d i c  f o r m  ( a c e t i c  a c i d  
s a t u r a t e d  g a s  p h a s e ) .  F i g u r e  3 . 1 8  s h o w s  a  s c h e m a t i c  o f  t h e  s e n s o r  s e t u p  t h a t  w a s  u s e d  
i n  t h e  e x p e r i m e n t .  
F i g u r e  3 . 1 7 :  P h o t o s  o f  t h e  B C G - b a s e d  s e n s o r  i n  ( a )  a m m o n i a  e n v i r o n m e n t ,  ( b )  b e i n g  
i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  a c e t i c  a c i d  e n v i r o n m e n t  a n d  ( c )  s t e a d y - s t a t e  c o l o u r  i n  t h e  a c e t i c  
a c i d  e n v i r o n m e n t .  
A c t u a t o r  b e n d s  
b a c k  a n d  f o r t h  4  
f i u =  
f r o m  a n a l y t e  ,  
I  
e n v i r o n m e n t  t o l  
c a l i b r a n t .  1  
A n a l y t e  -  A c e t i c  
A c i d .  T h e  L E D  
d e t e c t o r  w a s  a l s o  
l o c a t e d  i n  t h e  
b e a k e r .  
1  
C o l o r i m e t r i c  s e n s o r  b a s e d  
o n  p H  s e n s i t i v e  d y e .  F i x e d  
t o  t h e  a c t u a t o r  t i p .  








C a l i b r a n t  -  A m m o n i a  
E l e c t r i c a l  c o n n e c t i o n  t o  b o t h  
s i d e s  c r e a t i n g  p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  
F i g u r e  3 . 1 8 :  S c h e m a t i c  s h o w i n g  t h e  s y s t e m  s e t  u p  t o  c o l o r i r n e t r i c a l l y  m o n i t o r  t h e  
r e s p o n s e  o f  t h e  d y e  w h e n  m o v e d  i n t o  a n  a c i d i c  e n v i r o n m e n t .  T h e  L E D  d e t e c t o r  
s y s t e m  w a s  l o c a t e d  i n  t h e  a c e t i c  a c i d  t o  m o n i t o r  t h e  r e s p o n s e .  A m m o n i a  w a s  u s e d  a s  
t h e  c a l i b r a n t  m a t e r i a l  t o  c h a n g e  t h e  d y e  b a c k  t o  t h e  b l u e  d e p r o t o n a t e d  s t a t e .  
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T i m e  ( S e c ]  
F i g u r e  3 . 1 9 :  A  c o m p l e t e  p l o t  o f  t h e  c o l o r i m e t r i c  r e s p o n s e  o f  t h e  s y s t e m  o v e r  2  h o u r s .  
T h e  r e s p o n s e  i s  s h o w n  b y  t h e  b l u e  d a t a  p o i n t s ,  w h i c h  i n c r e a s e  a s  t h e  s e n s o r  i s  b r o u g h t  
i n  b e t w e e n  t h e  t w o  L E D s  b y  t h e  p o l y p y r r o l e  a c t u a t o r .  T h e  L E D s  w e r e  g l u e d  t o  t h e  
i n s i d e  o f  a  g l a s s  b e a k e r ,  w h i c h  s e r v e d  t o  p r o v i d e  t h e  e n v i r o n m e n t  f o r  a n a l y s i s .  
A p p r o x i m a t e l y  1  1 0  c y c l e s  w e r e  c o v e r e d  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t ' s  d u r a t i o n ,  a n d  t h e  
l a b e l s  A ,  B ,  C  a n d  D  r e p r e s e n t  p o i n t s  i n  t h e  e x p e r i m e n t  w h i c h  w i l l  b e  d i s c u s s e d  l a t e r  
i n  t h e  t e x t .  
T h e  d a t a  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 1 9  g i v e s  a  f u l l  o v e r v i e w  o f  t h e  r e s p o n s e  t h a t  w a s  
g e n e r a t e d  o v e r  a  t w o - h o u r  a n a l y s i s  p e r i o d .  T h e  l o w e r  l i n e  i n  t h e  p l o t  s h o w s  t h e  
b a s e l i n e  s i g n a l  w h e r e  t h e r e  i s  a  s a t u r a t i o n  e f f e c t  d u e  t o  t h e  i n t e n s i t y  o f  l i g h t  e n t e r i n g  
t h e  s y s t e m  f r o m  a m b i e n t  l a b  c o n d i t i o n s .  W h e n  t h e  s e n s o r  i s  b r o u g h t  b e t w e e n  t h e  
e m i t t e r  a n d  d e t e c t o r  L E D s  t h e r e  i s  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  s i g n a l  d u e  t o  t h e  d e c r e a s e  i n  l i g h t  
i n t e n s i t y .  T h i s  i s  d u e  t o  t h e  l i g h t  b e i n g  t r a n s m i t t e d  t h r o u g h  t h e  s e n s i n g  s u b s t r a t e  a n d  
i s  t h u s  r e p r e s e n t a t i v e  o f  t h e  c o l o u r ,  a n d  h e n c e  t h e  p r o t o n a t i o n  s t a t e ,  o f  t h e  d y e .  I n  t h i s  
e x p e r i m e n t  t h e  b e a k e r  i n  w h i c h  t h e  L E D s  w e r e  l o c a t e d  w a s  l e f t  e m p t y  f o r  t h e  f i r s t  
n u m b e r  o f  c y c l e s  b e f o r e  t h e  a c e t i c  a c i d  w a s  a d d e d .  T h i s  a c t e d  a s  a  c o n t r o l  f o r  t h e  
s u b s e q u e n t  r e s u l t s  o f  t h e  s e n s o r  r e s p o n s e  i n  l a t e r  c y c l e s .  E s s e n t i a l l y  i t  w a s  h o p e d  t h a t  
t h e  t e c h n i q u e  a p p l i e d  w o u l d  b e  a b l e  t o  d e m o n s t r a t e  t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e  a c t u a t o r  
s y s t e m  f o r  t h e  r e p r o d u c i b l e  d e l i v e r y  o f  a  s e n s i n g  m e d i u m  t o  a  d e t e c t o r .  T h e  f o l l o w i n g  
r e s u l t s  i n  f i g u r e s  3 . 2 0  t h r o u g h  3 . 2 3  a r e  s h o w n  f o r  t h e  r e s p o n s e  a t  d i f f e r e n t  s t a g e s  o f  
t h e  e x p e r i m e n t ,  l a b e l l e d  A ,  B ,  C  a n d  D  i n  F i g u r e  3 . 1 9  a b o v e .  
F i g u r e  3 . 2 0 :  C y c l e  1 :  A  p l o t  s h o w i n g  t h e  r e s p o n s e  f r o m  t h e  s e n s o r  a f t e r  8 3  s e c o n d s  
h a s  e l a p s e d  i n  F i g u r e  3 . 1 9  ( L a b e l l e d  P o i n t  A ) .  A t  t h i s  p o i n t  n o  a c e t i c  a c i d  h a d  y e t  
b e e n  a d d e d  t o  t h e  s y s t e m .  
( a )  r e f e r s  t o  t h e  b a s e l i n e  s i g n a l ,  w h i c h  i s  d e t e c t e d  b e f o r e  t h e  s e n s o r  i s  b r o u g h t  i n  
b e t w e e n  t h e  L E D s  b y  t h e  a c t u a t o r  a t  ( b ) .  T h e  t i m e  t h a t  t h e  s e n s o r  r e m a i n s  i n  b e t w e e n  
t h e  t w o  L E D s  i s  i n d i c a t e d  b y  ( c ) ,  b e f o r e  i t  i s  b r o u g h t  o u t  a g a i n  b y  t h e  a c t u a t o r  a t  ( d ) .  
T h e  s e n s o r  r e s p o n s e  t h e n  r e t u r n s  t o  t h e  b a s e l i n e  r e g i o n  a t  ( e ) .  
T h e  f i r s t  p o i n t  o f  n o t e  f r o m  F i g u r e  3 . 1 9  c o m e s  a f t e r  8 3  s e c o n d s .  T h e  d a t a  h e r e  
h a s  b e e n  t a k e n  b e f o r e  t h e  a c e t i c  a c i d  h a s  b e e n  i n t r o d u c e d .  A s  c a n  b e  s e e n  f r o m  F i g u r e  
3 . 2 0  t h e  r e s p o n s e  g e n e r a t e d  i s  a  r e l a t i v e l y  f l a t  o n e .  A l t h o u g h  t h e r e  i s  a n  i n i t i a l  p e a k  
a s  t h e  s e n s o r  i s  m o v e d  i n ,  t h e  s i g n a l  q u i c k l y  b e c o m e s  s t e a d y  a n d  r e m a i n s  e s s e n t i a l l y  
s t a t i c  a t  a r o u n d  1 5 0 0 0  o n  t h e  y - a x i s .  T h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  s i g n a l  a t  t h e  i n i t i a l  
p e a k  ( A t  ( b )  i n  F i g u r e  3 . 2 0 )  a n d  t h e  s i g n a l  a s  t h e  s e n s o r  i s  r e m o v e d  f r o m  t h e  d e t e c t o r  
( A t  ( d )  i n  F i g u r e  3 . 2 0 )  i s  s i g n i f i e d  b y  A S ,  w h i c h  i n  t h i s  c a s e  i s  1 4 7 1 .  A  s u m m a r y  o f  
t h e  A S  v a l u e s  f o r  e a c h  p l o t  c a n  b e  f o u n d  i n  T a b l e  3 . 3 .  T h e  c h a n g e  i n  t h e  d e t e c t o r  
s i g n a l  u p o n  i n t r o d u c t i o n  o f  t h e  s e n s o r  r e p r e s e n t s  t h e  c o l o u r  o f  t h e  s e n s o r  i n  b a s i c  f o r m  
( b l u e ) ,  w h i c h  i s  u s e d  a s  a  c a l i b r a n t  t o  m a i n t a i n  t h e  d y e  a t  a n  i n i t i a l  c o l o u r  w h e n  
i n t r o d u c e d  t o  t h e  d e t e c t o r .  T h e r e  i s  l i t t l e  c h a n g e  i n  t h e  c o l o u r  i n  t h e  e m p t y  b e a k e r ,  a s  
i s  i n d i c a t e d  b y  t h e  f l a t  r e s p o n s e .  F o r  s u b s e q u e n t  r e a d i n g s  o f  t h e  d a t a  i t  i s  e x p e c t e d  t h a t  
t h e  s e n s o r  s h o u l d  b e g i n  a t  t h i s  v a l u e  b e f o r e  t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  d y e  t o  t h e  a c i d  l o w e r s  
t h e  i n t e n s i t y  r e a d i n g ,  a s  t h e  d y e  t u r n s  y e l l o w  a n d  m o r e  l i g h t  f r o m  t h e  e m i t t e r  L E D  i s  
t r a n s m i t t e d  d u e  t o  a  d e c r e a s e  i n  t h e  a b s o r b a n c e  a t  w a v e l e n g t h  h  =  6 1  5 n m .  T h e  r a t e  o f  
r e s p o n s e  o f  t h e  d y e  c a n  a l s o  b e  m e a s u r e d  b y  t h e  e x t e n t  a t  w h i c h  t h e  s i g n a l  i s  c h a n g i n g  
o v e r  t i m e .  
F i g u r e  3 . 2 1 :  C y c l e  1 0 :  P l o t  s h o w i n g  t h e  r e s p o n s e  f r o m  t h e  s e n s o r  a f t e r  7 0 7 s  ( P o i n t  
B )  i n  F i g u r e  3 . 1 9 .  A c e t i c  a c i d  h a s  n o w  b e e n  a d d e d  t o  t h e  b e a k e r .  
-  
U p o n  t h e  a d d i t i o n  o f  t h e  a c e t i c  a c i d  t h e r e  i s  a  c h a n g e  i n  t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  
s e n s o r .  A s  c a n  b e  s e e n  f r o m  F i g u r e  3 . 2 1  t h e  i n i t i a l  r e s p o n s e  i s  a g a i n  a t  1 5 0 0 0 ,  a s  
p r e v i o u s l y  f o r  t h e  s t a g e  i n v o l v i n g  n o  a c i d ,  b u t  b e c a u s e  t h e  d y e  i s  n o w  r e s p o n d i n g  t o  
t h e  a c e t i c  a c i d  e n v i r o n m e n t ,  t h e  c h a n g i n g  c o l o u r  p r o m p t s  a  d e c r e a s e  i n  t h e  s i g n a l  a s  
m o r e  l i g h t  i s  a l l o w e d  t h r o u g h  t o  t h e  d e t e c t o r .  T h e  i n i t i a l  b l u e  c o l o u r  o f  t h e  s e n s o r  
r e p r e s e n t s  t h e  b a s i c ,  d e p r o t o n a t e d  f o r m  o f  t h e  d y e ,  w h i c h  a b s o r b s  s t r o n g l y  i n  t h e  6 0 0 -  
6 3 0 n m  r e g i o n  o f  t h e  v i s i b l e  s p e c t r u m  ( S e e  F i g u r e  3 . 1 0 ) .  B e c a u s e  t h e  L E D  e m i t s  a t  
6 2 7 n m  ( F i g u r e  3 . 1 4 )  t h e r e  i s  a  l a r g e  a b s o r p t i o n  o f  t h i s  e m i t t e d  l i g h t  a n d  h e n c e  l i t t l e  
t r a n s m i s s i o n .  A s  t h e  s e n s o r  i s  i n t r o d u c e d  t o  t h e  a c e t i c  a c i d  e n v i r o n m e n t  t h e  d y e  
-  
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T m r n  
c h a n g e s  t o  a  p r o t o n a t e d ,  y e l l o w  f o r m ,  w h i c h  a c c o r d i n g  t o  F i g u r e  3 . 1 0  a b s o r b s  v e r y  
w e a k l y  i n  t h e  6 0 0 - 6 3 0 n m  r e g i o n .  F o r  t h i s  r e a s o n  m o r e  l i g h t  i s  t r a n s m i t t e d  a n d  t h e  
s i g n a l  d e c r e a s e s  a s  t h e  s t a t e  o f  t h e  d y e  c h a n g e s  f r o m  d e p r o t o n a t e d  t o  p r o t o n a t e d ,  a s  
s e e n  i n  F i g u r e  3 . 2  1 .  
T h e  r a t e  o f  t h e  r e s p o n s e  i s  r a p i d  o v e r  t h e  2 0 - s e c o n d  m e a s u r e m e n t  a s  t h e r e  i s  a  
A S  =  7 0 9 7 .  T h e r e  i s  h o w e v e r  a  t a i l i n g  o f f  o f  t h e  s i g n a l  t o w a r d s  t h e  e n d  a s  t h e  d y e  
a p p r o a c h e s  a  s t e a d y - s t a t e  v a l u e .  
F i g u r e  3 . 2 2 :  C y c l e  2 5 :  P l o t  s h o w i n g  t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  s e n s o r  a f t e r  1 8 1 5  s e c o n d s  
( P o i n t  C  i n  F i g u r e  3 . 1 9 ) .  
F i g u r e  3 . 2 2  s h o w s  a  p r o g r e s s i o n  o f  t h e  r e s p o n s e  a f t e r  t h e  i n i t i a l  a d d i t i o n  o f  t h e  
a c e t i c  a c i d .  N o w  t h a t  t h e  s y s t e m  h a s  b e e n  r u n n i n g  f o r  j u s t  o v e r  t h e  1 8 0 0  s e c o n d - m a r k  
a  c o m p a r i s o n  t o  t h e  p r e v i o u s  f i g u r e  r e v e a l s  v i s u a l l y  t h a t  t h e r e  i s  a  c l e a r  d e c r e a s e  i n  
t h e  c h a n g e  i n  s i g n a l  f r o m  w h e n  t h e  s e n s o r  w a s  i n t r o d u c e d  t o  t h e  s y s t e m  t o  w h e n  i t  
w a s  r e m o v e d .  B y  t h e  t i m e  t h e  2 0 - s e c o n d  m e a s u r e m e n t  h a s  b e e n  c o m p l e t e d  A S  =  
5 3 2 3 ,  a n d  w i t h  t h e  b a s i c  s i g n a l  s t i l l  u p  a t  t h e  1 5 , 0 0 0  m a r k  t h e r e  i s  a n  i n d i c a t i o n  t h a t  
t h e  p r o t o n a t e d  s t a t e  o f  t h e  B C G  i s  n o  l o n g e r  a s  p r o m i n e n t ,  o r  t h a t  i t  n o w  r e q u i r e s  
m o r e  t i m e  t o  r e a c h  a  s t e a d y  s t a t e .  I n  t h e  l a t t e r  c a s e  t h e r e  m a y  h a v e  b e e n  a  d e c r e a s e  i n  
t h e  r a t e  o f  r e s p o n s e  o f  t h e  d y e ,  i n d i c a t i n g  a  d e g r a d a t i o n  e f f e c t  p o s s i b l y  a t t r i b u t e d  t o  
r e p e a t e d  e x p o s u r e  t o  c o n c e n t r a t e d  a c e t i c  a c i d  f u m e s  a n d  c o n s t a n t  s w i t c h i n g  o f  t h e  
p r o t o n a t i o n  s t a t e .  A n o t h e r  p o s s i b i l i t y  i n  t h e  s i g n a l  d e g r a d a t i o n  i s  t h a t  t h e  L E D s  
t h e m s e l v e s  h a v e  b e c o m e  c o a t e d  w i t h  t h e  a c i d i c  f u m e s ,  t h o u g h  t h i s  w o u l d  b e  e x p e c t e d  
t o  a f f e c t  b o t h  t h e  b a s i c  a n d  a c i d i c  s i g n a l s .  
F i g u r e  3 . 2 3 :  C y c l e  9 0 :  P l o t  s h o w i n g  t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  s e n s o r  a f t e r  6 3 6 0  s e c o n d s  
( P o i n t  D  i n  F i g u r e  3 . 1 9 ) .  T h i s  d a t a  w a s  t a k e n  o n  a p p r o a c h i n g  t h e  e n d  o f  t h e  
e x p e r i m e n t a l  r u n .  
A s  c a n  b e  c l e a r l y  s e e n  i n  F i g u r e  3 . 2 3  a b o v e  t h e  s i g n a l  h a s  n o w  d e c r e a s e d  o n  
b o t h  c o u n t s  r e g a r d i n g  t h e  p r o t o n a t e d  a n d  d e p r o t o n a t e d  s t a t e s ,  g i v i n g  a  m u c h  f l a t t e r  
r e s p o n s e  t h a n  i n i t i a l l y  e n c o u n t e r e d .  T h e  e x t e n t  o f  c o l o u r  c h a n g e  i n  a n d  o u t  o f  t h e  
a c i d i c  e n v i r o n m e n t  h a s  n a r r o w e d  c o n s i d e r a b l y  w i t h  t h e  c h a n g e  i n  s i g n a l  A S  =  2 4 2 1 ,  
c o m p a r e d  w i t h  7 0 9 7  u p o n  i n i t i a l  i n t r o d u c t i o n  o f  t h e  a c e t i c  a c i d .  T h e  r e s u l t s  a r e  
s u m m a r i s e d  i n  T a b l e  3 . 3 .  O n e  m e t h o d  t o  p e r h a p s  i m p r o v e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h i s  d a t a  i s  
a n  i n c r e a s e d  e x p o s u r e  t i m e  t o  t h e  v o l a t i l e  a c i d .  T h i s  w o u l d  h e l p  t o  a l l o w  t h e  r e s p o n s e  
t o  r e a c h  a  f u l l  s t e a d y - s t a t e  v a l u e ,  a n d  w o u l d  p e r h a p s  r e s u l t  i n  l e s s  o f  a  f a l l  i n  t h e  A S  
v a l u e .  C o n s e q u e n t l y  t h o u g h ,  t h e  r e s u l t s  s u g g e s t  t h a t  a n  i n c r e a s i n g  a m o u n t  o f  t i m e  
w o u l d  b e  r e q u i r e d  t o  r e a c h  s t e a d y - s t a t e  a s  t h e  n u m b e r  o f  c y c l e s  i n c r e a s e .  I n  t h e  e a r l i e r  
r e s p o n s e s ,  a s  i n  F i g u r e  3 . 2 1 ,  t h e r e  i s  a  s u g g e s t i o n  t h a t  t h e  s t e a d y  s t a t e  h a s  b e e n  
r e a c h e d  d u e  t o  a  t a i l - o f f  o f  t h e  s i g n a l  t o w a r d s  t h e  e n d  o f  t h e  c y c l e .  T h u s  t h e  r a t e  o f  
c h a n g e  i n  t h e  d y e  i s  a l s o  s e e n  t o  d e c r e a s e  o v e r  t i m e ,  a s  t h e  p r o t o n a t i o n  e f f e c t s  i n  t h e  
a c i d i c  e n v i r o n m e n t  o c c u r  a t  a  s l o w e r  r a t e  t o w a r d s  t h e  e n d  o f  t h e  e x p e r i m e n t .  T h e  
f o l l o w i n g  t a b l e  s u m m a r i s e s  t h e  e f f e c t s  n o t e d .  
T a b l e  3 . 3 :  F i g u r e s  s h o w i n g  t h e  d e t e c t o r  r e s p o n s e s  f o r  t h e  b a s i c  a n d  a c i d i c  f o r m s  o f  
t h e  B C G ,  a n d  a l s o  t h e  d i f f e r e n c e  i n  s i g n a l  b e t w e e n  t h e  t w o  v a l u e s  ( A S ) .  
*  
T h i s  v a l u e  d o e s  n o t  c o r r e s p o n d  t o  t h e  a c i d i c  f o r m  b e c a u s e  t h e  a c e t i c  a c i d  h a d  y e t  t o  b e  a d d e d ,  t h e  
v a l u e  r e l a t e s  j u s t  t o  t h e  s i g n a l  a s  t h e  s e n s o r  l e f t  t h e  d e t e c t o r .  
A s  c a n  b e  s e e n  f r o m  T a b l e  3 . 3 ,  t h e r e  i s  a  d e c r e a s e  i n  t h e  A S  v a l u e  o v e r  t i m e  a s  
t h e  e x p e r i m e n t  p r o g r e s s e s ,  w h i l e  t h e  e x t e n t  o f  t h e  s i g n a l  f o r  t h e  b a s i c  a n d  a c i d i c  
f o r m s  o f  t h e  d y e  i s  s e e n  t o  d e c r e a s e  b y  t h e  9 o t h  c y c l e .  T h e  e x p e r i m e n t  d o e s ,  h o w e v e r ,  
s h o w  t h a t  t h e  t e c h n i q u e  w o r k s ,  e s p e c i a l l y  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  p o l y p y r r o l e  a c t u a t o r -  
b a s e d  d e l i v e r y  m e c h a n i s m .  A  s e n s i n g  d e v i c e  c a p a b l e  o f  s e l f - c a l i b r a t i o n  h a s  t h u s  b e e n  
d e m o n s t r a t e d ,  w i t h  t h e  a c t u a t o r  f o r m i n g  t h e  b a s i s  o f  d e l i v e r y  f o r  a  s e n s o r  f r o m  a  
s e n s i n g  e n v i r o n m e n t  t o  a  c a l i b r a t i n g  o n e .  
3 . 4 . 2  R e s p o n s e  A c r o s s  a  R a n g e  o f  p H  V a l u e s  
O n e  i s s u e  s u r r o u n d i n g  t h e  u s e  o f  t h e  L E D  s e t u p  w a s  t h e  r e p r o d u c i b l e  l o c a t i n g  
o f  t h e  s e n s o r  d i r e c t l y  b e t w e e n  t h e  L E D s .  I d e a l l y  t h e  L E D s  a r e  p o s i t i o n e d  a s  c l o s e  
t o g e t h e r  a s  p o s s i b l e ,  t o  e l i m i n a t e  a n y  a m b i e n t  i n t e r f e r e n c e .  H o w e v e r ,  w i t h  r e g a r d s  t o  
t h e  s e n s o r ,  w h i c h  i s  f i x e d  t o  t h e  e n d  o f  t h e  a c t u a t o r ,  i t  b e c o m e s  m o r e  d i f f i c u l t  f o r  i t  t o  
b e  p l a c e d  i n  b e t w e e n  t h e  L E D s  t h e  c l o s e r  t h e y  a r e  t o g e t h e r .  T h i s  i s  d u e  t o  a n  
u n c e r t a i n t y  i n  t h e  p r e c i s e  p o s i t i o n i n g  o f  t h e  s e n s o r  a t  e a c h  v e r t i c e  o f  t h e  c y c l e .  I t  i s  
i m p o r t a n t  a l s o  t o  k e e p  t h e  s e n s o r  s u r f a c e  a s  p e r p e n d i c u l a r  a s  p o s s i b l e  t o  t h e  l i g h t  f r o m  
-  - - - - -  - 
t h e  e m i t t e r  L E D ,  o r  a t  l e a s t  t o  k e e p  t h i s  i n c i d e n t  a n g l e  r e p r o d u c i b l e  b e t w e e n  c y c l e s .  
A s  t h e  a n g l e  c h a n g e s ,  s o  t o  d o e s  t h e  p a t h  l e n g t h  o f  t h e  i n c i d e n t  l i g h t  t h r o u g h  t h e  
s e n s i n g  s u b s t r a t e ,  a  p r o p e r t y  t h a t  c o u l d  i n f l u e n c e  p o o r  r e p r o d u c i b i l i t y  o f  r e s u l t s .  I n  
o r d e r  t o  t a c k l e  t h e s e  p r o b l e m s ,  a  s t r u c t u r e  w a s  d e s i g n e d  w i t h  a  v i e w  t o  e l i m i n a t e  t h e  
d i s c r e p a n c y  i n  s e n s o r  p o s i t i o n ,  a s  s h o w n  i n  t h e  s c h e m a t i c  o f  F i g u r e  3 . 2 4 .  
F i g u r e  3 . 2 4 :  A  s c h e m a t i c  o f  t h e  L E D  s e t u p  i s  s h o w n  i n  t h e  l e f t - h a n d  d i a g r a m ,  w i t h  
t h e  s e n s o r  e n t e r i n g  t h e  s e t u p  ( a ) .  T h e  m o d e l  i s  c o m p o s e d  o f  a  V - s h a p e d  p i e c e  o f  
t r a n s p a r e n t  P E T  ( b ) ,  g l u e d  t o  t h e  b a s e  o f  a  c y l i n d r i c a l  h o u s i n g  ( c )  i n  w h i c h  t w o  L E D s  
w e r e  e m b e d d e d  f a c i n g  o p p o s i t e  t o  e a c h  o t h e r  ( d ) .  T h e  h o u s i n g  a c t e d  a s  a  p a r t i a l  s h i e l d  
t o  a m b i e n t  l i g h t ,  a s  w e l l  a s  a  p l a t f o r m  t o  s u p p o r t  t h e  g u i d e .  T h e  L E D s  w e r e  b o t h  
c o a t e d  i n  b l a c k  d y e  a r o u n d  t h e  e d g e s ,  l e a v i n g  o n l y  a  s m a l l  e x p o s e d  w i n d o w  a t  t h e  
v e r y  t i p ,  s o  a s  t o  f u r t h e r  e n h a n c e  t h i s  s i g n a l .  T h e  p h o t o  o n  t h e  r i g h t - h a n d  s i d e  s h o w s  
t h e  a c t u a l  d e v i c e  ( w i t h  a  s e n s i n g  t i p  i n s e r t e d  t o  t h e  g u i d e )  u s e d  i n  t h e  m e a s u r e m e n t s .  
T h e  L E D  s e t u p  w a s  p u t  i n t o  p r a c t i c e  t h r o u g h  a  c o l o u r  d e t e c t i o n  e x p e r i m e n t ,  
c o n d u c t e d  a c r o s s  a  r a n g e  o f  p H  s o l u t i o n s ;  t h e  s c h e m a t i c  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 2 5 .  T w o  
s e p a r a t e  e x p e r i m e n t s  w e r e  r u n ,  t h e  f i r s t  i n v o l v i n g  a  m a n u a l  t e c h n i q u e  t o  t e s t  t h e  
e f f i c i e n c y  o f  t h e  d y e  w i t h  t h e  L E D  s e t u p  a n d  t h e  s e c o n d  i m p l e m e n t i n g  t h e  
p o l y p y r r o l e  a c t u a t o r  t o  d e l i v e r  t h e  s e n s o r  t o  t h e  L E D s .  C o m p a r i s o n  b e t w e e n  t h e  t w o  
t e c h n i q u e s  w a s  p r i m a r i l y  b a s e d  u p o n  t h e  r e p r o d u c i b i l i t y  o f  t h e  s i g n a l s  a n d  o n  t h e  
a b i l i t y  o f  t h e  d a t a  t o  i d e n t i f y  t h e  p K ,  o f  t h e  d y e  i n  q u e s t i o n .  T h e  d y e  u s e d  o n  t h i s  
o c c a s i o n  w a s  b r o m o t h y m o l  b l u e  ( B T B ) ,  w h i c h  e x h i b i t e d  a  c o l o u r  c h a n g e  t h a t  l a s t e d  
I -  -- 
b e y o n d  r e m o v a l  f r o m  t h e  s o l u t i o n ,  a n d  t h e  s u b s t r a t e  f o r  t h e  s e n s o r  w a s  P E T .  T h e  p H  
s o l u t i o n s  w e r e  g e n e r a t e d  u s i n g  p H  b u f f e r  t a b l e t s  ( p H  4 . 0 ,  p H  7 . 0  a n d  p H  9 . 2 ,  F l u k a ) ,  
a  s o d i u m  h y d r o x i d e  ( N a O H )  s o l u t i o n  t o  v a r y  t h e  p H  a n d  a  p H  m e t e r  ( E . D . T .  
I n s t r u m e n t s ,  R E  3 5 7 ,  M i c r o p r o c e s s o r  p H  M e t e r )  t o  m e a s u r e  t h e  s o l u t i o n s  b e f o r e  t h e  
t e s t ,  a n d  t h e  r a n g e  w a s  s e t  f r o m  5 . 5  t o  9  i n  0 . 5  i n c r e m e n t s .  
A n a l y t e  -  
S o l u t i o n - b a s e d  
p H  b u f f e r s .  
L E D  d e t e c t i o n  
s y s t e m  i s  l o c a t e d  
o u t s i d e  o f  a n a l y t e  
e n v i r o n m e n t .  
F i g u r e  3 . 2 5 :  S c h e m a t i c  f o r  t h e  s e t u p  f o r  a n a l y s i s  o f  t h e  r e s p o n s e  o f  b r o m o t h y m o l  
b l u e  a c r o s s  a  r a n g e  o f  p H  v a l u e s .  
T h e  d y e d  s u b s t r a t e  g a v e  a n  o p a q u e  e f f e c t  d u e  t o  b e i n g  s u p p l e m e n t e d  w i t h  
t i t a n i u m  d i o x i d e  ( T i O z ) ,  a n d  a l t h o u g h  t h e  m a t e r i a l  w a s  f o u n d  t o  d e g e n e r a t e  o v e r  t i m e  
t h e  e x p e r i m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  u n d e r  a  s h o r t - e n o u g h  t i m e - f r a m e  t h a t  n o  p e r c e i v a b l e  
d e g r a d a t i o n ,  i n  t h e  f o r m  o f  f a d i n g  c o l o u r ,  w a s  e v i d e n t .  T h e  s o l u t i o n s  w e r e  i n  t h i s  c a s e  
i m m e r s e d  i n  e a c h  p H  s o l u t i o n  f o r  t e n  m i n u t e s  b e f o r e  t h e y  w e r e  e x p o s e d  t o  t h e  L E D  
d e t e c t o r  s y s t e m ,  e i t h e r  m a n u a l l y  o r  b y  a c t u a t o r .  
A  s o l u t i o n - b a s e d  a p p r o a c h  w a s  t a k e n  f o r  t h i s  e x p e r i m e n t  b e c a u s e  i t  p r o v e d  t h e  
m o s t  e f f i c i e n t  m e t h o d  o f  i n d u c i n g  a  l a s t i n g  c o l o u r  c h a n g e  i n  t h e  d y e .  I t  w a s  a l s o  t h e  
m o s t  a c c o m m o d a t i n g  m e a n s  o f  i n t r o d u c i n g  a  r a n g e  o f  s e t  p H  v a l u e s ,  w h i c h  w a s  
i m p o r t a n t  i n  c o l l e c t i n g  t h e  d a t a  n e c e s s a r y  f o r  p K ,  a n a l y s i s .  F i v e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  
t a k e n  o f  e a c h  p h a s e  o f  t h e  d y e ,  e a c h  m e a s u r e m e n t  l a s t i n g  t w o  m i n u t e s .  T h e  r e s u l t s ,  a s  
d i s c u s s e d  o n  t h e  f o l l o w i n g  p a g e ,  i n d i c a t e d  n o  f a l l - o f f  o f  t h e  d e t e c t o r  s i g n a l  d u e  t o  t h e  
d y e  r e v e r t i n g  t o  a  n e u t r a l  s t a t e .  
F o l l o w i n g  t h e  m a n u a l  p h a s e  o f  t h e  e x p e r i m e n t ,  t h e  n e x t  s t a g e  w a s  t o  i n t r o d u c e  
t h e  a c t u a t o r  t o  t h e  s e t u p .  A  s i m i l a r  e x p e r i m e n t a l  w a s  f o l l o w e d  w h e r e  t h e  s e n s o r  w a s  
a g a i n  a l l o w e d  t o  s e t t l e  i n  p H  s o l u t i o n  a n d ,  f o l l o w i n g  a  t e n - m i n u t e  s u b m e r s i o n  p e r i o d ,  
i t  w a s  r e m o v e d  a n d  t h e  a c t u a t i o n  p r o c e s s  w a s  i n i t i a t e d .  T h e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  
c a r r i e d  o u t  o v e r  f i v e  c y c l i c  v o l t a m m e t r y  c y c l e s ,  w h e r e b y  t h e  d y e  w a s  b r o u g h t  i n  a n d  
o u t  o f  t h e  L E D  d e t e c t i o n  u n i t .  T h e  r e s u l t s  w e r e  s l i g h t l y  l e s s  u n i f o r m  t h a n  w e r e  t h o s e  
s e e n  i n  t h e  o u t c o m e  o f  t h e  m a n u a l  m e t h o d ,  w h i c h  w a s  d u e  t o  a  g r e a t e r  v a r i a n c e  i n  t h e  
p o s i t i o n i n g  o f  t h e  s u b s t r a t e  w h e n  i t  w a s  p l a c e d  b e t w e e n  t h e  e m i t t e r l d e t e c t o r  L E D s .  
T h e  f o l l o w i n g  f i g u r e s  s h o w  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  u s i n g  t h e  m a n u a l  a p p r o a c h  
( F i g u r e s  3 . 2 6 ,  3 . 2 7 )  c o m p a r e d  t o  t h e  a u t o m a t e d  m e a s u r e m e n t s  ( F i g u r e s  3 . 2 8 ,  3 . 2 9 ) .  
R e s p o n s e  o f  B r o m o t h y m o l  B l u e  t h r o u g h  a  r a n g e  o f  p H  
s o l u t i o n s  
D a t a  P o i n t s  
F i g u r e  3 . 2 6 :  T h e  f i g u r e  s h o w n  r e p r e s e n t s  f i v e  r u n s  o f  t h e  s e n s o r  c o n d u c t e d  a t  e a c h  
p H  v a l u e ,  w i t h  t h e  d e t e c t o r  s i g n a l  i n c r e a s i n g  a s  t h e  B T B  c h a n g e s  f r o m  a  p r o t o n a t e d  t o  
a  d e p r o t o n a t e d  s t a t e .  T h e s e  v a l u e s  w e r e  t a k e n  t o  f o r m  f i v e  p K ,  c a l c u l a t i o n s ,  w h i c h  
w e r e  t h e n  a v e r a g e d .  T h e  B T B  s e n s o r s  w e r e  i n s e r t e d  m a n u a l l y  t o  t h e  d e t e c t o r .  
T h e  f i r s t  e x p e r i m e n t  w a s  c o n d u c t e d  m a n u a l l y .  T h e  d y e  w a s  c o a t e d  o n t o  t h e  
P E T  s u b s t r a t e  a n d  t h e n  i m m e r s e d  i n  t h e  p H  s o l u t i o n  f o r  a  p e r i o d  o f  t e n  m i n u t e s .  T h e  
s e n s o r  w a s  t h e n  p l a c e d  i n t o  t h e  g u i d e  b e t w e e n  t h e  L E D s  f o r  5  s e p a r a t e  2 - m i n u t e  
m e a s u r e m e n t s .  T h e  r e s u l t s  f o r  t h e  p r o c e d u r e  c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e  3 . 2 6  w h e r e  a  
r e p r o d u c i b l e  r e s p o n s e  i s  e v i d e n t ,  c o u p l e d  w i t h  a  q u i t e  d e f i n i t e  d e l i n e a t i o n  b e t w e e n  p H  
v a l u e s .  T h e  f i g u r e  u s e s  a  s e v e n - p o i n t  m o v i n g  a v e r a g e  f i l t e r  t o  g e n e r a t e  a  l e s s  n o i s y  
s i g n a l ,  w h i c h ,  w h e n  t h e  s e n s o r  w a s  p r e s e n t ,  t e n d e d  t o  f l u c t u a t e  a  s m a l l  b i t ,  t h o u g h  t h i s  
w a s  n o t  l a r g e l y  s i g n i f i c a n t  c o m p a r e d  t o  t h e  e x t e n t  o f  t h e  s i g n a l .  F r o m  t h i s  d a t a  a  
s e p a r a t e  p l o t  w a s  g e n e r a t e d  t o  c h a r t  t h e  a v e r a g e  i n t e n s i t y  a g a i n s t  t h e  i n c r e a s i n g  p H  
i n c r e m e n t s ,  w h i c h  r e s u l t e d  i n  a  s i g m o i d .  F r o m  t h i s  a  s e c o n d  d e r i v a t i v e  p l o t  w a s  
c r e a t e d  t o  c h a r t  t h e  d a t a  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  c h a n g e  i n  d e t e c t o r  s i g n a l .  T h e  p o i n t  o f  
g r e a t e s t  c h a n g e  r e f e r s  t o  t h e  a c i d  i o n i s a t i o n  c o n s t a n t  o r  p K , ,  t h e  p o i n t  b e y o n d  w h i c h  
t h e  d y e  b e c o m e s  p r o t o n a t e d  o r  d e p r o t o n a t e d .  F i g u r e  3  - 2 7  d i s p l a y s  t h i s  i n f o r m a t i o n .  
C h a n g e  o f  I n t e n s i t y  w i t h  r e s p e c t  t o  c h a n g e  i n  p H  
F i g u r e  3 . 2 7 :  A  r u n  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  p o i n t s  a n d  b e s t - f i t  s i g m o i d  m o d e l  t h a t  
f o r m  t h e  b a s i s  f o r  t h e  p K ,  d e t e r m i n a t i o n  i n  t h e  B T B  d y e .  T h e  c h a n g e  i n  t h e  d e t e c t o r  
s i g n a l  a c r o s s  t h e  r a n g e  o f  p H  v a l u e s  5 . 5  -  9 . 2  i s  s h o w n  b y  t h e  b l a c k  d a t a  p o i n t s  i n  t h e  
a b o v e  d i a g r a m ,  w i t h  t h e  b l a c k  l i n e  d e n o t i n g  a  b e s t - f i t  a p p r o x i m a t i o n .  T h e  r e d  l i n e  
d i s p l a y s  t h e  f i r s t  d e r i v a t i v e  d a t a  o f  t h e  e x p e r i m e n t ,  w h i c h  d e s c r i b e s  t h e  g r e a t e s t  r a t e  
o f  c h a n g e  i n  t h e  p H ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  p K ,  ( B T B  =  7 . 1  7 6 )  o f  t h e  d y e .  E x p e r i m e n t a l  
p o i n t s  a r e  a v e r a g e s  a s  s h o w n  i n  T a b l e  3 . 4  ( n = 2 0 ) .  T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  i s  p l o t t e d  a s  
e r r o r  b a r s  b u t  t h e  v a l u e s  a r e  s m a l l  a n d  a r e  h i d d e n  b y  t h e  p o i n t  s y m b o l s .  
F i g u r e  3 . 2 7  s h o w s  a  s i g m o i d  p l o t  t h a t  w a s  g e n e r a t e d  f r o m  a  b e s t - f i t  e q u a t i o n  
b a s e d  o n  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  a c q u i r e d  d e t e c t o r  v a l u e s  a t  v a r i o u s  p H  l e v e l s .  T h e  p o i n t s  
i n  F i g u r e  3 . 2 7  a r e  a n  a v e r a g e  o f  v a l u e s  o f  t h e  d e t e c t o r  s i g n a l  r e c e i v e d  f r o m  
e x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t s  a t  t h e  g i v e n  p H  v a l u e s .  F i v e  r u n s  w e r e  m a d e  o f  t h e  
e x p e r i m e n t ,  y i e l d i n g  f i v e  s e t s  o f  d a t a  f o r  e a c h  p H  v a l u e .  A  n u m b e r  o f  d a t a  f i g u r e s  
w e r e  r e c e i v e d  f o r  e a c h  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  t r a n s m i t t e d  l i g h t  a t  t h e  d e t e c t o r  s o  a n  
a v e r a g e  o f  t w e n t y  o f  t h e  r e c e i v e d  d a t a  f i g u r e s  w a s  t a k e n .  T h e s e  f i g u r e s  w e r e  t h e n  
t a k e n  a s  t h e  b a s i s  f o r  t h e  p l o t t i n g  o f  a  s i g m o i d  c u r v e ,  w h i c h  w a s  m o d e l l e d  a c c o r d i n g  
t o  E q n .  3 . 4 .  T h i s  d a t a  c o u l d  t h e n  b e  u s e d  t o  f o r m  a n  a p p r o x i m a t i o n  o f  t h e  p K ,  o f  t h e  
B T B ,  w h i c h  w a s  e x p e c t e d  t o  b e  7 . 1 .  T h e  d a t a  i s  t a b u l a t e d  i n  T a b l e  3 . 4  w i t h  t h e  p K ,  
v a l u e s  o b t a i n e d  f o r  e a c h  r u n ,  a l o n g  w i t h  t h e  a v e r a g e  a n d  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e s e  
p K ,  c a l c u l a t i o n s .  
T h e  b e s t  f i t  a p p r o x i m a t i o n  w a s  b a s e d  o n  a  s i m i l a r  m o d e l  d e v e l o p e d  f o r  t h e  
p r e d i c t i o n  o f  t h e  r e s p o n s e  o f  a n  i o n - s e l e c t i v e  e l e c t r o d e 7 ' .  T h e  f o r m u l a  a n d  t h e  
p a r a m e t e r s  u s e d  a r e  s h o w n  i n  E q n .  3 . 4 .  
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( E q n .  3 . 4 )  
W h e r e  a  =  p e a k  h e i g h t ,  i n  t h i s  c a s e  d e n o t e d  b y  t h e  m a x i m u m  p H  v a l u e  
b  =  s l o p e  c o e f f i c i e n t  
c  =  p H  v a l u e  a t  w h i c h  t h e  i n f l e c t i o n  p o i n t  o c c u r s  
d  =  b a s e l i n e  o f f s e t  
e  =  s y m m e t r y  p a r a m e t e r  f o r  t h e  s i g m o i d  
y  =  d e t e c t o r  s i g n a l  a t  t h e  p o i n t  x  
x  =  p H  o f  t h e  s o l u t i o n  
T h e  p e a k  h e i g h t  d e n o t e s  t h e  m a x i m u m  h e i g h t  t h a t  t h e  s i g m o i d  p l o t  w i l l  h a v e ,  a n d  
h e r e  t h i s  i s  d e n o t e d  c l o s e  t o  t h e  d e t e c t o r  v a l u e  a t  t h e  h i g h e s t  p H  v a l u e .  T h e  i n f l e c t i o n  
p o i n t  o f  t h e  s i g m o i d  p l o t  i s  t h e  p o i n t  a t  w h i c h  a  t a n g e n t  c a n  b e  d r a w n ,  i n  t h i s  c a s e  a t  t h e  
c e n t r a l  r e g i o n  w h e r e  t h e  s l o p e  i s  h i g h .  T h e  b a s e l i n e  o f f s e t  a l l o w s  t h e  s i g n a l  t o  b e g i n  a t  
t h e  d e t e c t o r  v a l u e  f o r  t h e  l o w e s t  p H  s o l u t i o n .  
T h e  b e s t  f i t  c u r v e  w a s  g e n e r a t e d  f r o m  t h e  r e s i d u a l s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  a n d  
t h e  p r e d i c t e d  d a t a .  T h e  r e s i d u a l s  w e r e  s q u a r e d  a n d  t h e n  a d d e d  t o g e t h e r  ( S u m  o f  s q u a r e d  
r e s i d u a l s ,  S S R )  a c r o s s  t h e  v a l u e s  m e a s u r e d .  F o r  a  c u r v e  t o  b e s t  f i t  t h e s e  p o i n t s  t h e  s u m  o f  
t h e  s q u a r e d  r e s i d u a l s  n e e d s  t o  b e  k e p t  t o  a  m i n i m u m .  T h i s  c a n  b e  a c h i e v e d  b y  a p p l y i n g  
t h e  S o l v e r  f u n c t i o n  i n  M i c r o s o f t  E x c e l ,  w h i c h  w i l l  m o d i f y  t h e  v a r i a b l e s  s o  a s  t o  m i n i m i s e  
t h e  S S R  c o u n t .  T h e  v a r i a b l e s  c a n  a l s o  b e  m o d i f i e d  m a n u a l l y  t o  m i n i m i s e  t h e  S S R  c o u n t ,  
a n d  t h i s  c a n  s o m e t i m e s  l e a d  t o  a  b e t t e r  f i t  o f  t h e  c u r v e  v i s u a l l y .  
T a b l e  3 . 4 :  A v e r a g e  i n t e n s i t i e s  f r o m  t h e  p H  5 . 5  -  9 . 2  s o l u t i o n s  f o r  t h e  f i v e  r u n s  c o n d u c t e d  
o f  t h e  e x p e r i m e n t .  T h e  p K a  v a l u e s  o b t a i n e d  y i e l d  a n  a v e r a g e  o f  6 . 8 0  h  0 . 0 1 .  
T h e  f i r s t  d e r i v a t i v e  p l o t  w a s  d e r i v e d  f r o m  t h e  c h a n g e  i n  t h e  i n t e n s i t y  v e r s u s  t h e  
c h a n g e  i n  p H ,  i . e .  A I I A p H .  T h e  d a t a  w a s  g e n e r a t e d  f r o m  t h e  b e s t - f i t  c u r v e  u s e d  i n  F i g u r e  
3 . 2 7 ,  a n d  a  b a s e l i n e  o f  7 0 0 0  w a s  u s e d  t o  b r i n g  t h e  t w o  p l o t s  o n t o  t h e  s a m e  s c a l e .  I t  c a n  b e  
s e e n  f r o m  t h e  p e a k  o f  t h i s  s e c o n d  d e r i v a t i v e  p l o t  t h a t  t h e  p r e d i c t e d  p K a  v a l u e  l i e s  a t  p H  
6 . 8 1  i n  t h i s  i n s t a n c e ,  w i t h  t h e  a v e r a g e  p K ,  a c r o s s  t h e  f i v e  r u n s  b e i n g  6 . 8 0  h  0 . 0 1 ,  w h i c h  
i s  a  l i t t l e  o f f  t h e  e x p e c t e d  v a l u e  o f  7 . 1 ' ~ .  T h i s  c o u l d  b e  d u e  t o  f a c t o r s  s u c h  a s  s l i g h t  
c h a n g e s  i n  t h e  p H  s o l u t i o n s  a f t e r  p r e p a r a t i o n ,  o r  i n a c c u r a c i e s  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l .  
A  s e c o n d  e x p e r i m e n t  w a s  u n d e r t a k e n  i n v o l v i n g  t h e  u s e  o f  t h e  p o l y p y r r o l e  
a c t u a t o r  t o  d e l i v e r  t h e  s e n s o r  t o  t h e  L E D s .  T h e  s e n s o r  t i p ,  w h i l e  a t t a c h e d  t o  t h e  a c t u a t o r  
w a s  a l l o w e d  t h e  s a m e  1 0 - m i n u t e  r e s t i n g  p e r i o d  i n  e a c h  o f  a  n e w  s e t  o f  p H  s o l u t i o n s  
b e f o r e  b e i n g  a c t u a t e d  b y  a  h l V  a p p l i e d  C V  p u l s e .  F i v e  c y c l e s  w e r e  c o m p l e t e d  f o r  e a c h  
s a m p l e  a l t h o u g h  a d e q u a t e  s i g n a l s  w e r e  n o t  a c h i e v e d  o n  e a c h  m e a s u r e m e n t  d u e  t o  l e s s  
c e r t a i n t y  i n  t h e  p o s i t i o n i n g  o f  t h e  s e n s o r  w h e n  a t t a c h e d  t o  t h e  a c t u a t o r .  T h i s  w a s  d e s p i t e  
t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  P E T - f a b r i c a t e d  g u i d e  t o  b r i n g  t h e  s e n s o r  b e t w e e n  t h e  L E D s ;  h e n c e  
t h e r e  i s  a  s e p a r a t e  n - v a l u e  f o r  e a c h  p H  m e a s u r e m e n t  i n  t h e  p l o t .  
R e s p o n s e  o f  B r o m o t h y m o l  B l u e  t h r o u g h  a  r a n g e  o f  p H  
s o l u t i o n s  
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D a t a  P o i n t s  
F i g u r e  3 . 2 8 :  T h e  c h a n g e  i n  i n t e n s i t y  a c r o s s  a  r a n g e  o f  p H  s o l u t i o n s .  T h e  p o l y p y r r o l e  
a c t u a t o r  w a s  u s e d  t o  d e l i v e r  t h e  B T B - b a s e d  s e n s o r  t o  t h e  c o l o r i m e t r i c  d e t e c t o r .  
I n  F i g u r e  3 . 2 8  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  f o r  t h e  i n t e n s i t y  c h a n g e s  a r e  c h a r t e d ,  u s i n g  
t h e  p o l y p y r r o l e  a c t u a t o r  a s  t h e  m e a n s  f o r  s e n s o r  d e l i v e r y .  W h i l e  t h e  r e s u l t s  a r e  d i s t i n c t l y  
m o r e  e r r a t i c  t h a n  t h o s e  r e c e i v e d  d u r i n g  t h e  m a n u a l  e x p e r i m e n t  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 2 6  
t h e r e  i s  s t i l l  a  g e n e r a l  t r e n d  t h o u g h  a c i d i c  t o  b a s i c  p H s .  W h i l e  t h i s  w a s  t o  b e  e x p e c t e d ,  
g i v e n  t h a t  t h e  s a m e  d y e  w a s  u s e d  a s  p e r  t h e  m a n u a l  m e t h o d  d i s c u s s e d  e a r l i e r ,  t h e  
r e l e v a n c e  l i e s  i n  t h e  t e c h n i q u e  e m p l o y e d  t o  a c h i e v e  t h e  d a t a .  T h e  d a t a  r e s p o n s e  s h o w s  t h e  
v i a b i l i t y  i n  t h e  e l e c t r o m e c h a n i c a l  a c t u a t o r ,  o p e r a t i n g  a t  a  l o w  v o l t a g e ,  t o  m o v e  a  s e n s o r  
f r o m  a n  e n v i r o n m e n t  t o  a  d e t e c t o r .  I t  i s  e v i d e n t  f r o m  t h e  r e s p e c t i v e  g r a p h s  ( F i g .  3 . 2 7  a n d  
F i g .  3 . 2 9 )  t h a t  t h e r e  i s  a  d i f f e r e n c e  i n  t h e  r e p r o d u c i b i l i t y  o f  t h e  d a t a  o f  t h e  m a n u a l  a n d  
a c t u a t o r - b a s e d  m e t h o d s .  W h i l e  e a c h  o f  t h e  f i v e  m e a s u r e m e n t s  g e n e r a t e d  a  d e t e c t o r  
r e s p o n s e  i n  t h e  m a n u a l  m e t h o d ,  t h i s  w a s  n o t  t h e  c a s e  f o r  t h e  a c t u a t o r .  I n  t h e  i n t e r e s t s  o f  
k e e p i n g  t h e  a n a l y s i s  c o n s i s t e n t  t h e  r e c e i v e d  v a l u e s  w e r e  u s e d  i n  a  s i m i l a r  f o r m a t ,  w i t h  a  
b e s t - f i t  c u r v e  b e i n g  d r a w n  t h r o u g h  e x p e r i m e n t a l  d a t a  ( F i g .  3 . 2 9 ) .  I n  t h i s  i n s t a n c e  t h e r e  
w e r e  g a p s  i n  t h e  d a t a ,  a s  c a n  b e  s e e n  i n  T a b l e  3 . 5 .  I n  t h e  e x t r a p o l a t i o n  o f  t h e  d a t a  v a l u e s  
o n l y  t h o s e  v a l u e s  t h a t  c o r r e s p o n d e d  t o  e a c h  o t h e r  w i t h i n  a  p H  r a n g e  w e r e  u s e d  i n  t h e  
a n a l y s i s ,  f o r  e x a m p l e  i n  t h e  p H  7 . 3 0  a n d  7 . 8 0  i n  F i g u r e  3 . 2 8  o n l y  f o u r  o f  t h e  f i v e  p e a k s  
w e r e  s e e n  t o  c o n s t i t u t e  a  r e l i a b l e  s i g n a l .  O t h e r  d a t a  v a l u e s  d i d  n o t  s h o w  h i g h  l e v e l s  o f  
r e p r o d u c i b i l i t y  b e c a u s e  o f  t h e  i s s u e  o f  m i s p l a c e m e n t  o f  t h e  s e n s o r  b y  t h e  a c t u a t o r ,  a s  i s  
e v i d e n t  f r o m  t h e  v a l u e s  f o r  p H  6 . 7 0 .  
C h a n g e  i n  I n t e n s i t y  w i t h  r e s p e c t  t o  c h a n g e  i n  p H  
F i g u r e  3 . 2 9 :  P l o t  s h o w i n g  t h e  c h a n g e  i n  t h e  d e t e c t o r  s i g n a l  w i t h  r e s p e c t  t o  p H .  T h e  b l a c k  
l i n e  i n d i c a t e s  t h e  b e s t - f i t  l i n e  d r a w n  a r o u n d  t h e  p o i n t s  g e n e r a t e d  f r o m  e x p e r i m e n t a l  
v a l u e s .  T h e  r e d  c u r v e  r e p r e s e n t s  t h e  c h a n g e  i n  i n t e n s i t y  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  c h a n g e  i n  p H ,  
w h e r e  t h e  g r e a t e s t  r a t e  o f  c h a n g e  i s  s e e n  t o  o c c u r  a t  - 7 . 8 .  T h e  b a s e l i n e  o f  t h i s  c u r v e  h a s  
a g a i n  b e e n  r a i s e d  t o  6 5 0  f o r  t h e  p u r p o s e  o f  t h e  g r a p h .  
F r o m  t h e  d a t a  c o l l e c t e d  a  p l o t  w a s  a g a i n  m o d e l l e d  f r o m  E q n .  3 . 4 ,  w i t h  t h e  
d e t e c t o r  r e s p o n s e  t o  t h e  l i g h t  p r o p a g a t e d  t h r o u g h  t h e  B T B  s e n s o r  a t  d i f f e r e n t  p H s .  F r o m  
T a b l e  3 . 5  b e l o w  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  n o n e  o f  t h e  f i v e  r u n s  y i e l d e d  a  f u l l  s e t  o f  d a t a  v a l u e s ,  
w h i c h  w o u l d  s u g g e s t  t h a t  t h e  b e s t - f i t  s i g m o i d  p l o t  w o u l d  b e  l e s s  a c c u r a t e  a s  a  r e s u l t .  T h i s  
i s  f u r t h e r  s u g g e s t e d  b y  t h e  l a r g e r  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  m e a n  p K ,  
c a l c u l a t e d  f o r  t h i s  m e t h o d  w h e n  c o m p a r e d  w i t h  t h e  m a n u a l  t e c h n i q u e .  T h e  r e s u l t  h e r e  
g i v e s  a  p K ,  v a l u e  o f  7 . 8 1  0 . 0 5 ,  w h i c h  i s  h i g h e r  t h a n  t h e  e x p e c t e d  v a l u e  o f  7 . 1 .  
T a b l e  3 . 5 :  A v e r a g e  i n t e n s i t i e s  f r o m  t h e  p H  6 . 1 8  -  9 . 2 0  s o l u t i o n s  f o r  t h e  f i v e  r u n s  
c o n d u c t e d  o f  t h e  e x p e r i m e n t .  T h e  p K ,  v a l u e s  o b t a i n e d  y i e l d  a n  a v e r a g e  o f  7 . 8  1  *  0 . 0 5 .  
T h e  e x p e r i m e n t  h a s  s h o w n  a  s e m i - q u a n t i t a t i v e  a p p r o a c h  t o  p H  s e n s i n g ,  u s i n g  a  
l o w - p o w e r  a c t u a t o r  i n  a n  a u t o m a t e d  a p p r o a c h .  T h e  m o s t  i m p o r t a n t  t h i n g  t o  n o t e  i s  t h a t  
t h e  e x p e r i m e n t  d e s c r i b e s  a  w o r k i n g  s y s t e m  i n v o l v i n g  t h e  u s e  o f  a  p o l y p y r r o l e  a c t u a t o r  t o  
m e a s u r e  s u c h  e n v i r o n m e n t a l  p r o p e r t i e s  a s  p H .  T h e  g r e a t e r  s c o p e  o f  t h e  w o r k  w o u l d  b e  i n  
t h e  i m p l e m e n t a t i o n  o f  t h e  d e s i g n  i n  a  f o r m  o f  s e n s o r  c a p a b l e  o f  s e l f - c a l i b r a t i o n ,  w h e r e b y  
t h e  a c t u a t o r  s e r v e s  a s  a  m e a n s  o f  d e l i v e r i n g  t h e  s e n s o r  b a c k  a n d  f o r t h  b e t w e e n  a  c a l i b r a n t  
e n v i r o n m e n t  a n d  a  m e a s u r e m e n t  e n v i r o n m e n t .  T h e  u s e  o f  t h e  p H  i n d i c a t o r  i s  o n l y  a n  
e x a m p l e ;  t h e  t e c h n i q u e  c o u l d  b e  a p p l i e d  t o  a  r a n g e  o f  d i f f e r e n t  s e n s i n g  m a t e r i a l s ,  f o r  
e x a m p l e  h u m i d i t y  o r  C O z ,  a n d  c o u l d  p r o v e  i m p o r t a n t  i n  t h e  r o l e  o f  a u t o m a t e d  s e n s i n g .  
A  f u r t h e r  s t e p  i n  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  t h e  t e c h n i q u e  d e s c r i b e d  a b o v e  w o u l d  b e  t o  
t r y  t o  i n t r o d u c e  i t  t o  g a s  p h a s e  s e n s i n g ,  e i t h e r  r e l a t i n g  t o  p H  o r  t o  i d e n t i f i c a t i o n  a n d  
q u a n t i f i c a t i o n  o f  a  g a s  s p e c i e s .  A u t o n o m o u s  m e a s u r e m e n t  i n  t h e  l i q u i d  p h a s e  p o s e s  a  
n u m b e r  o f  p r o b l e m s ,  p a r t i c u l a r l y  c o n c e r n i n g  s o l u t i o n  d r o p l e t s  b e c o m i n g  f i x e d  t o  t h e  
s u r f a c e  o f  t h e  s e n s o r ,  w h i c h  c a n  t h e n  c a u s e  p r o b l e m s  t h r o u g h  b e i n g  t r a n s f e r r e d  o n t o  t h e  
P E T  g u i d e  b e t w e e n  t h e  e m i t t e r l d e t e c t o r  L E D s ,  r e s u l t i n g  i n  s u b s e q u e n t  p H  r e a d i n g s  b e i n g  
c o n t a m i n a t e d .  T h e  m e c h a n i c a l  s t r e n g t h  r e q u i r e d  f o r  t h e  a c t u a t o r  t o  r e m o v e  t h e  s e n s i n g  
s u b s t r a t e  f r o m  s o l u t i o n  i s  a l s o  a n  i s s u e ,  a s  m o r e  p o w e r  i s  r e q u i r e d  t o  b r e a k  t h e  s u r f a c e  
t e n s i o n  o f  t h e  l i q u i d .  
3 . 5  R G B  A n a l y s i s  
3 . 5 . 1  A c i d l B a s e  B r o m o c r e s o l  G r e e n  M e a s u r e m e n t s  
A n  a l t e r n a t i v e  m e t h o d  f o r  s i g n a l  r e c o g n i t i o n  i s  t o  i n t r o d u c e  a  r e m o t e  d i g i t a l  
c a m e r a  t o  m o n i t o r  t h e  c o l o u r  s t a t u s  o f  t h e  s e n s o r .  T h e  c o l o u r  r e s p o n s e  o f  t h e  s e n s o r  c a n  
t h e n  b e  r e c o r d e d  a s  t h e  s e n s o r  i s  m o v e d  b e t w e e n  c a l i b r a t i o n  a n d  s a m p l i n g  e n v i r o n m e n t s ,  
t h r o u g h  e x t r a p o l a t i o n  o f  t h e  R G B  v a l u e s  a s s o c i a t e d  w i t h  p i x e l s  i n  s t i l l  i m a g e s  o f  t h e  
v i d e o  f o o t a g e .  
T h e  p o s i t i o n  o f  t h e  s e n s o r  w a s  c o n t r o l l e d  b y  t h e  p o t e n t i o s t a t ,  w i t h  a  c y c l i c  
v o l t a m m e t r y  s i g n a l  b e i n g  a p p l i e d  b e t w e e n  h l V  t o  b r i n g  t h e  s e n s o r  s m o o t h l y  f r o m  o n e  
e n v i r o n m e n t  t o  t h e  o t h e r .  B e c a u s e  t h e  C V  t e c h n i q u e  w a s  u s e d  t h e  a c t u a t o r ' s  m o v e m e n t  
w a s  s l o w  b u t  s t e a d y ,  r a t h e r  t h a n  t h e  r a p i d  s w i t c h i n g  a s s o c i a t e d  w i t h  s q u a r e - w a v e  
v o l t a m m e t r y .  T h i s  w a s  n e c e s s a r y  f o r  c o n t r o l l e d  a n a l y s i s  o f  t h e  c o l o u r  c h a n g e  u s i n g  v i d e o  
f o o t a g e .  T h e  c y c l e  c o n c e r n e d  t h e  a c t u a t o r  b e i n g  p l a c e d  b e t w e e n  t w o  b e a k e r s ;  o n e  
c o n t a i n i n g  c o n c e n t r a t e d  a c e t i c  a c i d  ( 3 0 %  ( v l v ) )  a n d  t h e  o t h e r  a  0 . 3 M  a m m o n i a  s o l u t i o n  
( S e e  F i g u r e  3 . 3 0 ) .  T h e  s e n s o r  w a s  n o t  i m m e r s e d  i n  t h e  s o l u t i o n ;  i t  w a s  i n s t e a d  m a i n t a i n e d  
i n  t h e  g a s  p h a s e  a b o v e  t h e  a c i d i c l b a s i c  e n v i r o n m e n t s ,  t h u s  a c t i v a t i n g  t h e  d y e .  T h e  
a s s o c i a t e d  c o l o u r  c h a n g e  t h a t  w a s  n o t e d  a c r o s s  t h e  c y c l e  r a n g e d  f r o m  t h e  y e l l o w -  
c o l o u r e d  f u l l y  p r o t o n a t e d  f o r m  i n  t h e  a c i d i c  e n v i r o n m e n t ,  t h r o u g h  a  g r e y - b l u e  n e u t r a l  
s t a t e  c o l o u r  i n  a i r  t o  t h e  f u l l y  d e p r o t o n a t e d  l a z u l i  c o l o u r  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  v o l a t i l e  
b a s e .  O n e  o f  t h e  k e y  a d v a n t a g e s  t o  u s i n g  t h e  v i d e o  a n a l y s i s  t e c h n i q u e  i s  t h a t  t h e r e  i s  n o  
n e c e s s i t y  f o r  t h e  s a m e  e x t e n t  o f  p r e c i s e  c o n t r o l  a s  i s  r e q u i r e d  t o  r e p r o d u c i b l y  l o c a t e  t h e  
s e n s o r  b e t w e e n  t w o  L E D s .  I t  i s  a l s o  c a p a b l e  o f  s e e i n g  m a n y  s e n s o r s  i n  i t s  f i e l d  o f  v i e w  a t  
t h e  o n e  t i m e .  T h e  r e s p o n s e  t h a t  t h e  t e c h n i q u e  i s  c a p a b l e  o f  d e m o n s t r a t i n g  p r o v e s  t h e  
p r i n c i p a l  a s  a n  a l t e r n a t i v e  c o l o r i m e t r i c  t e c h n i q u e  f o r  a n a l y s i s  o f  a n  a c t u a t o r - b a s e d  
s e n s i n g  s y s t e m .  
F r o m  t h e  v i d e o  f o o t a g e  t a k e n  o f  ' t h e  e x p e r i m e n t  i n  a c t i o n  o v e r  a  n u m b e r  o f  c y c l e s  
i m a g e s  w e r e  t a k e n  o v e r  a  s i n g l e  c y c l e  a t  t w o - s e c o n d  i n t e r v a l s .  A  s i n g l e  c y c l e  i t s e l f  l a s t e d  
a  p e r i o d  o f  a b o u t  4 0  s e c o n d s ,  r e s u l t i n g  i n  a n  a n a l y s i s  c o m p o s e d  o f  m e a s u r e m e n t s  i n  
a m m o n i a  t h r o u g h  a i r  t o  a c e t i c  a c i d  a n d  b a c k  a g a i n ,  e n c o m p a s s i n g  a l l  t h e  c o l o u r  c h a n g e s  
t h a t  o c c u r  i n  t h e  d y e  d u r i n g  a  c y c l e  o f  t h e  a c t u a t o r .  F r o m  t h e s e  i m a g e  f i l e s  P a i n t  S h o p  P r o  
5  w a s  u s e d  t o  i s o l a t e  a  1 2  x  2 4  p i x e l  s e g m e n t  f r o m  t h e  t i p  o f  t h e  B C G  s e n s i n g  s u b s t r a t e ,  
w h i c h  w a s  s u b s e q u e n t l y  b r o k e n  i n t o  f i v e  3  x  4  p i x e l  s e g m e n t s  f o r  a n a l y s i s  o f  R G B  
c o n t e n t .  T h e  a v e r a g e  o b t a i n e d  f r o m  t h e s e  f i v e  r e a d i n g s  w a s  t h e n  r e p r e s e n t e d  i n  g r a p h i c a l  
f o r m  t o  s h o w  t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  d a t a  t o  t h e  c o l o u r  c h a n g e s  i n  t h e  d y e .  F i g u r e  3 . 3  1  s h o w s  
a  s u m m a r y  o f  t h e  t e c h n i q u e  a p p l i e d  t o  t h e  d a t a  a s s i m i l a t i o n  w h i l e  F i g u r e  3 . 3 2  s h o w s  t h e  
r e s p o n s e  g e n e r a t e d  f r o m  e a c h  o f  t h e  c o l o u r  c o m p o n e n t s  w i t h i n  t h e  d y e ,  b a s e d  o n  e a c h  o f  
t h e  t h r e e  i s o l a t e d  c o l o u r  c o m p o n e n t s .  
F i v e  3  x  4  p i x e l  
r e c t a n g u l a r  s e g m e n t s  
w e r e  t a k e n  f i o m  a  
1 2  x  2 4  a r e a  s e g m e n t  
a t - t r r e  t k f m P t h 7  
s e n s i n g  s u b s t r a t e .  
R G B  a n a l y s i s  o f  s e n s o r  c o l o u r  
A n  a v e r a g e  R G B  v a l u e  w a s  t a k e n  f i o m  t h e  
f i v e  s e g m e n t s  u s i n g  P a i n t  S h o p  P r o .  
G r e e n  B l u e  
T h e  d a t a  i s  c o m p i l e d  u n d e r  a n  a v e r a g e  v a l u e  f o r  e a c h  o f  t h e  
t h r e e  c o l o u r  c o m p o n e n t s  s e p a r a t e l y ,  a n d  i s  c o l l e c t e d  a t  2 - s e c o n d  
i n t e r v a l s  o v e r  a  c y c l e - p e r i o d  o f  4 0  s e c o n d s .  
T h e r e f o r e  t h e  R e d ,  G r e e n  a n d  B l u e  v a l u e s  i n  F i g u r e  3 . 3 2  
b e l o w  d e r i v e  f r o m  t h e  m e a n  o f  t h e  f i v e  s e g m e n t s ,  w i t h  t h e  
s t a n d a r d  d e v i a t i o n  t a k e n  a c r o s s  t h e  f i v e  t e r m s :  z  k  s  ( n = 5 )  
F i g u r e  3 . 3 1 :  D e r i v a t i o n  o f  t h e  a v e r a g e  R G B  v a l u e s  a n d  t h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n s .  
C o l o u r  A n a l y s i s  o f  D y e - c o a t e d  P o l y p y r r o l e  F i l m s  
0  1 0  2 0  3 0  4 0  
T i m e  ( s )  
2 0  -  
0  
F i g u r e  3 . 3 2 :  A  p l o t  o f  t h e  R G B  v a l u e s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  d y e  o v e r  t h e  c o u r s e  o f  o n e  
c y c l i c  v o l t a m m e t r y  c y c l e .  T h e  c o l o u r e d  s q u a r e s  a t  t h e  t o p  o f  e a c h  s e g m e n t  r e p r e s e n t  t h e  
c o l o u r  r e c o r d e d  a t  t h i s  p o i n t  o f  t h e  c y c l e .  
T h e  s e t u p  i s  u s e d  t o  d e m o n s t r a t e  t h e  f u n c t i o n a l i t y  o f  t h e  d y e  a n d  i n  p a r t i c u l a r l y  
t h e  a b i l i t y  o f  t h i s  t e c h n i q u e  t o  c h a r t  t h e  c h a n g e s  i n  c o l o u r  a c c u r a t e l y .  W h i l e  t h e  t w o  
c o l o u r s ,  a n d  i n d e e d  t h e  p H s  r e p r e s e n t  a  p a r t i c u l a r l y  w i d e  r a n g e  a c r o s s  t h e i r  r e l a t i v e  
s p e c t r a  i t  i s  s i g n i f i c a n t  n o n e t h e l e s s  t h a t  t h e  t e c h n i q u e  c o u l d  b e  a p p l i e d  t o  m o r e  s u b t l e  
m e a s u r e m e n t s ,  p a r t i c u l a r l y  w h e n  c o n s i d e r i n g  t h e  v i s i b l y  s m a l l  c o l o u r  c h a n g e  a t  t h e  i n i t i a l  
b a s i c f a i r  i n t e r f a c e .  O n  t h e  r e t u r n  s w e e p  i t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  t h e  d y e  r e t a i n s  a  
c e r t a i n  e x t e n t  o f  i t s  p r o t o n a t e d  y e l l o w  f o r m ,  a n d  t h i s  i s  r e f l e c t e d  i n  t h e  s l i g h t l y  d i f f e r i n g  
r e s p o n s e s  s h o w n  i n  e a c h  o f  t h e  i n - a i r  p h a s e s .  
A l k a l i  
( N H 3 )  
I  L  1  I  
A i r  
A c i d  ( C H , C O O H )  A i r  I  A l k a l i  ( N H 3 )  
T a b l e  3 . 6 :  T a b u l a t i o n  o f  t h e  c h a n g e  i n  t h e  s i g n a l  t h a t  i s  o b s e r v e d  w h e n  m o v i n g  f r o m  o n e  
e n v i r o n m e n t  t o  a n o t h e r .  T h e r e  i s  a n  i n c r e a s e  ( A S )  o f  1 0 0  f o r  t h e  r e d  d a t a  w h e n  m o v i n g  
t h e  s e n s o r  f r o m  t h e  i n i t i a l  a l k a l i  e n v i r o n m e n t  i n t o  t h e  a c i d  e n v i r o n m e n t ,  f o r  e x a m p l e .  
T h e  d a t a  s h o w n  a b o v e  i n  T a b l e  3 . 6  h i g h l i g h t s  t h e  e f f i c i e n c y  o f  t h e  v i d e o  
t e c h n i q u e  f o r  d i f f e r e n t i a t i n g  b e t w e e n  t h e  d i f f e r e n t  c o l o u r e d  f o r m s  o f  t h e  d y e s .  T h e  r e d  
c h a n n e l  c h a n g e s  a r e  c l e a r l y  t h e  m o s t  p r o n o u n c e d  i n  t h i s  a n a l y s i s ,  w h i c h  c a n  b e  r e l a t e d  t o  
t h e  s p e c t r a l  c h a n g e s  e v i d e n t  i n  t h e  B C G  a b s o r p t i o n  p l o t  o f  F i g u r e  3 . 1 0 ,  a n d  w i l l  b e  
e x a m i n e d  f u r t h e r  w i t h  r e l a t i o n  t o  F i g u r e  3 . 3 3 .  S i m i l a r l y  t h e  g r e e n  a n d  b l u e  c h a n n e l s  w i l l  
b e  e x a m i n e d  i n  F i g u r e s  3 . 3 7  a n d  3 . 3 8  r e s p e c t i v e l y ,  i n  r e f e r e n c e  t o  t h e  s p e c t r a l  d a t a .  
W h a t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  i s  t h a t  t h e  b l u e  c h a n n e l  s h o w s  t h e  o p p o s i t e  t r e n d  t o  t h a t  o f  t h e  
t w o  o t h e r  c h a n n e l s ,  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  i t  l i e s  a t  t h e  o p p o s i t e  e n d  o f  t h e  v i s i b l e  s p e c t r u m  
t o  r e d .  B e c a u s e  t h e  g r e e n  i s  m o r e  m i d - r a n g e  o f  t h e  s p e c t r u m  t h e  e x t e n t  o f  t h e  s i g n a l  i s  n o t  
a s  s t r o n g  a s  t h e  r e d ,  a s  i t  l i e s  i n  b e t w e e n  t h e  y e l l o w  a n d  b l u e  o f  t h e  d y e ' s  p r o t o n a t i o n  
s t a t e s .  
A s  
+  1 0 0  
+  1 5  
C o l o u r  
R e d  
G r e e n  
B l u e  1 4 0  +  9 0  -  5 0  
A l k a l i  - +  A c i d  
6 0  - +  1 6 0  
1 3 0  - ,  1 6 0  
R e d  c o l o u r  d i s t r i b u t i o n  o v e r  o n e  c y c l e  o f  d y e - c o a t e d  
p o l y p y r r o l e  b e n d e r  
-  
A  
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-  
A l  k a l l  
-  
( N  H 3 )  A i r  A c i d  ( C H 3 C O O H )  A l  r  A l k a l i  ( N H 3 )  
2 0  
T i m e  ( s )  
F i g u r e  3 . 3 3 :  C h a n g e s  i n  t h e  r e d  c o l o u r  c o m p o n e n t  o f  t h e  R G B  s i g n a l  a s  t h e  s e n s o r  
m o v e s  t h r o u g h  v a r i o u s  p h a s e s .  
T h e  d a t a  s h o w n  a b o v e  i n  F i g u r e  3 . 3 3  s h o w s  t h e  r e d  d a t a  o n l y .  T h e  i n i t i a l  s i g n a l  i s  
q u i t e  s t a b l e ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  a c t u a t o r  i n  s t a t i o n a r y  p h a s e  a t  t h e  e n d  p o i n t  o f  a n  
e l e c t r o c h e m i c a l  c y c l e  ( r u n  a t  * 1 V )  t h r o u g h  t o  w h e r e  i t  e x i t s  t h e  a l k a l i  e n v i r o n m e n t  
( N H 3 ) .  H e r e  t h e  s e n s o r  i s  e x p o s e d  t o  a m b i e n t  l a b  c o n d i t i o n s  w h e r e  t h e  c o l o u r  c h a n g e s  
s l i g h t l y  f r o m  t h e  d e p r o t o n a t e d  b a s i c  f o r m  t o  a  m o r e  n e u t r a l  c o l o u r .  V i s u a l l y  t h i s  
c o r r e s p o n d s  t o  t h e  d y e  c h a n g i n g  t o  a  l e s s  v i v i d  b l u e  t h a n  i n  t h e  b a s i c  e n v i r o n m e n t .  
H o w e v e r ,  i n  t e r m s  o f  t h e  r e d  c h a n n e l  o f  a n a l y s i s  t h e r e  i s  l i t t l e  c h a n g e  b e t w e e n  t h e  t w o  
c o l o u r s ,  d e s p i t e  t h e  v i s u a l  o b s e r v a t i o n .  I n  t h e  a c i d i c  e n v i r o n m e n t  ( C H 3 C O O H ) ,  t h e r e  i s  a  
r a p i d  c h a n g e  i n  t h e  c o l o u r  a s  t h e  d y e  b e c o m e s  y e l l o w ,  w i t h  a  s t a b i l i t y  i n  t h e  c o l o u r  
c h a n g e  o b s e r v e d  a f t e r  2 0  s e c o n d s  i n  F i g u r e  3 . 3 3 ,  w h e r e  t h e  a c t u a t o r  h a s  r e a c h e d  t h e  
v e r t i c e  o f  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  c y c l e .  A s  t h e  c y c l e  i s  s w i t c h e d  a n d  t h e  a c t u a t o r  r e v e r s e s  
d i r e c t i o n ,  t h e  s e n s o r  r e s p o n d s  a s  i t  i s  r e m o v e d  f r o m  t h e  a c i d i c  e n v i r o n m e n t  t o  a m b i e n t  
l a b  c o n d i t i o n s .  T h e  c h a n g e  i s  m o r e  g r a d u a l  m o v i n g  b a c k  t h r o u g h  t o  t h e  b a s i c  
e n v i r o n m e n t  w h e r e  t h e  s i g n a l  s t a b i l i s e s  o n c e  a g a i n .  
T h e s e  o b s e r v a t i o n s  c o r r e s p o n d  w e l l  t o  t h e  s p e c t r u m  o f  B C G  ( F i g u r e  3 . 1  O ) ,  a s  i n  
a c i d i c  c o n d i t i o n s  t h e r e  i s  a  l o w  a b s o r b a n c e  o f  r e d  l i g h t  b u t  l a r g e  a b s o r b a n c e  i n  b a s i c  
c o n d i t i o n s .  T h i s  i s  r e f l e c t e d  i n  F i g u r e  3 . 3 2  w i t h  t h e  h i g h  s i g n a l  o f  r e d  R G B  d a t a  o b t a i n e d  
f r o m  t h e  a c i d i c  e n v i r o n m e n t  a n d  t h e  l o w  s i g n a l  f r o m  b a s i c  c o n d i t i o n s .  
G r e e n  c o l o u r  d i s t r i b u t i o n  o v e r  o n e  c y c l e  o f  d y e - c o a t e d  
p o l y p y r r o l e  b e n d e r  
2 0  
T i m e  ( s )  
-  
F i g u r e  3 . 3 4 :  C h a n g e s  i n  t h e  g r e e n  c o l o u r  c o m p o n e n t  o f  t h e  R G B  s i g n a l  a s  t h e  s e n s o r  
m o v e s  t h r o u g h  v a r i o u s  p h a s e s .  
-  




T h e  d a t a  f o r  t h e  g r e e n  c h a n n e l  o f  t h e  e x p e r i m e n t  s h o w s  t h a t  t h e  b a s i c  a n d  a c i d i c  
f o r m s  o f  t h e  d y e  b o t h  h a v e  a  h i g h  s i g n a l .  B e c a u s e  g r e e n  l i e s  b e t w e e n  y e l l o w  a n d  b l u e  o n  
t h e  v i s i b l e  s p e c t r u m  ( A t  a r o u n d  5 0 0 - 5 5 0 n r n )  t h e r e  i s  l i k e l y  t o  b e  a b s o r p t i o n  i n  t h e  c a s e  o f  
e i t h e r  f o r m  o f  t h e  d y e .  T h i s  c a n  b e  f u r t h e r  s u b s t a n t i a t e d  b y  F i g u r e  3 . 1 0 .  H o w e v e r ,  t h e  
a b s o r p t i o n  i n  b o t h  c a s e s  i s  i n t e r m e d i a t e ,  l y i n g  a w a y  f r o m  t h e  a b s o r p t i o n  m a x i m a  o f  t h e  
a c i d i c  a n d  b a s i c  p e a k s .  F r o m  t h e  s p e c t r u m  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e r e  i s  a  g r e a t e r  e x t e n t  o f  
a b s o r p t i o n  d u e  t o  t h e  b a s i c  p e a k ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  l e s s  o f  t h e  g r e e n  l i g h t  b e i n g  r e f l e c t e d  
b a c k  t o  t h e  v i d e o  c a m e r a  t o  b e  m e a s u r e d  b y  t h e  c o m p u t e r  p r o g r a m .  T h i s  c a n  b e  c l e a r l y  
s e e n  i n  F i g u r e  3 . 3 4  a b o v e  w h e r e  t h e  s i g n a l  f o r  t h e  a l k a l i  f o r m  i s  l o w e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  
a c i d i c  f o r m .  I n  t h e  a m b i e n t  l a b  e n v i r o n m e n t ,  i n d i c a t e d  b y  t h e  ' a i r '  r e g i o n  o f  t h e  f i g u r e  
a b o v e ,  t h e  s i g n a l  i s  s e e n  t o  d r o p  s i g n i f i c a n t l y .  V i s u a l l y  t h e  c o l o u r s  a r e  d a r k e r ,  s u g g e s t i n g  
t h a t  t h e r e  i s  m o r e  a b s o r p t i o n  o f  v i s i b l e  l i g h t  a c r o s s  a l l  w a v e l e n g t h s ,  r e s u l t i n g  i n  t h e  l o w e r  
s i g n a l  b e i n g  r e c e i v e d  b y  t h e  v i d e o  c a m e r a  a s  s e e n  h e r e .  
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A l k a l i  
A  
( N H 3 )  A i r  A c i d  ( C H 3 C O O H )  A l  r  A l k a l i  ( N H 3 )  
I  I  1  I  
B l u e  c o l o u r  d i s t r i b u t i o n  o v e r  o n e  c y c l e  o f  d y e - c o a t e d  
p o l y p y r r o l e  b e n d e r  
1 8 0 -  1  I -  
1 6 0  -  
1  
1 4 0  -  
m  
( 3  1 2 0  -  
z  
1 0 0  -  
8 0  -  A l k a l i  
( N H 3 )  A l  r  A c l d  ( C H 3 C O O H )  A i r  
A l k a l i  ( N H 3 )  
6 0  I  I  1  I  
2 0  
T i m e  ( s )  
F i g u r e  3 . 3 5 :  C h a n g e s  i n  t h e  b l u e  c o l o u r  c o m p o n e n t  o f  t h e  R G B  s i g n a l  a s  t h e  s e n s o r  
m o v e s  t h r o u g h  v a r i o u s  p h a s e s .  
T h e  b l u e  d a t a  o f  F i g u r e  3 . 3 5  s h o w s  a  c o m p l e t e  i n v e r s e  e f f e c t  w h e n  c o m p a r e d  t o  
t h e  r e d  d a t a .  A c c o r d i n g  t o  t h e  s p e c t r u m  o f  F i g u r e  3 . 1 0  t h e  b a s i c  f o r m  o f  t h e  d y e  a b s o r b s  
s t r o n g l y  i n  t h e  r e d  r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r u m  b u t  n o t  i n  t h e  4 5 0 - 2 9 5 n m  r a n g e  o f  b l u e  l i g h t .  
B e c a u s e  t h i s  c o m p o n e n t  o f  t h e  l i g h t  i s  r e f l e c t e d  f r o m  t h e  d y e ,  a n d  h e n c e  p i c k e d  u p  b y  t h e  
v i d e o  c a m e r a ,  t h e  s i g n a l  f o r  t h e  d y e  i n  t h e  a l k a l i  r e g i o n  o f  F i g u r e  3 . 3 5  i s  h i g h .  
C o n v e r s e l y ,  b e c a u s e  t h e r e  i s  a  h i g h  a b s o r b a n c e  o f  y e l l o w  l i g h t  ( 5 7 0 - 5 9 0 n m ) ,  
c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  a c i d i c  f o r m  o f  t h e  d y e ,  t h e r e  i s  a  c o n c o m i t a n t  l o w  s i g n a l  i n  t h e  d a t a  
p l o t t e d  a b o v e  f o r  t h i s  r e g i o n .  
T h e  s i g n i f i c a n c e  o f  t h e  d a t a  p r e s e n t e d  a b o v e  i s  t h a t  a  l o w  c o s t  v i d e o  c a m e r a  s e t u p  
c a n  p o t e n t i a l l y  b e  u s e d  t o  m o n i t o r  t h e  s t a t u s  o f  m a n y  c o l o r i m e t r i c  s e n s o r s  i n  a  s p e c i f i c  
e n v i r o n m e n t .  T h e  a p p l i c a t i o n  o f  v i d e o  m o n i t o r i n g  t e c h n o l o g y  h a s  b e e n  a p p l i e d  
s u c c e s s f u l l y  t h r o u g h  C C T V ,  o f  w h i c h  t h e r e  a r e  a b o u t  4 0 0 , 0 0 0  e m p l o y e d  i n  L o n d o n  o n  
p r i v a t e  p r e m i s e s 7 8 .  T h e  d a t a  p r e s e n t e d  h e r e  a l s o  c o r r o b o r a t e s  t h e  u s e  o f  t h e  p o l y p y r r o l e  
a c t u a t o r  f o r  s e n s i n g  p u r p o s e s ,  a g a i n  d e m o n s t r a t i n g  a  t e c h n i q u e  t h a t  c o u l d  b e  e m p l o y e d  i n  
a  s e l f - c a l i b r a t i n g  d e s i g n .  T h e  a u t o n o m o u s  m o n i t o r i n g  o f  t h e  c h a n g e  i n  t h e  l o c a l  
e n v i r o n m e n t  o f  t h e  d y e  c a n  b e  c h a r t e d  b y  t h e  v i d e o  c a m e r a  t h r o u g h  t h e  m e d i u m  o f  c o l o u r  
r e s p o n s e ,  w h i l e  t h e  e l e c t r o m e c h a n i c a l  f u n c t i o n a l i t y  o f  t h e  p o l y m e r  a c t u a t o r  c a n  b e  u s e d  
t o  c a l i b r a t e  t h e  s e n s i n g  m a t e r i a l  b e t w e e n  m e a s u r e m e n t s .  I n  t e r m s  o f  t h e  d e t e c t i o n  
m e c h a n i s m ,  o n e  a d v a n t a g e  o f  t h i s  t e c h n i q u e  o v e r  t h e  L E D - d e t e c t i o n  a p p r o a c h  l i e s  i n  l e s s  
p r e c i s i o n  b e i n g  i n v o l v e d  w i t h  t h e  s e n s o r  d e l i v e r y .  W i t h  t h e  d u a l  e m i t t e r - d e t e c t o r  L E D  
s e t u p  i t  w a s  n e c e s s a r y  t h a t  t h e  s e n s o r  b e  d e l i v e r e d  b e t w e e n  t h e  t w o  L E D s ,  w h i c h  w e r e  
n e c e s s a r i l y  c l o s e  t o g e t h e r ,  r e q u i r i n g  a  g r e a t  d e a l  o f  a c t u a t o r  p r e c i s i o n  a n d  t h e  u s e  o f  a  
g u i d e .  I n  t h e  c a s e  o f  t h e  v i d e o  a n a l y s i s  t e c h n i q u e ,  t h i s  f i n e  p r e c i s i o n  b e c o m e s  l e s s  o f  a n  
i s s u e ,  a s  t h e  s e n s o r  i s  o n l y  r e q u i r e d  t o  b e  i n t r o d u c e d  t o  t h e  a n a l y s i s  e n v i r o n m e n t ,  w i t h  t h e  
v i d e o  c a m e r a  b e i n g  p l a c e d  a t  a  d i s t a n c e  c a p a b l e  o f  m e a s u r e m e n t s .  
3 . 5 . 2  D e v e l o p m e n t  o f  a  M u l t i s e n s o r  A r r a y  
T h e  r e s u l t s  a c h i e v e d  w i t h  t h e  s i n g l e  a c t u a t o r  a n d  s e n s o r  s y s t e m  d e s c r i b e d  a b o v e  
l e d  t o  a  m o r e  a d v a n c e d  c o n c e p t  o f  d e v e l o p i n g  a  m u l t i s e n s o r  a r r a y  d e v i c e  c a p a b l e  o f  
u n d e r t a k i n g  m u l t i p l e  m e a s u r e m e n t s  a t  t h e  o n e  t i m e .  V i s u a l  a n a l y s i s  w a s  i d e a l  f o r  t h i s  
p u r p o s e  a s  i t  w a s  c a p a b l e  o f  e n c o m p a s s i n g  a l l  o f  t h e  s e n s o r s  s i m u l t a n e o u s l y .  F o r  t h e  
L E D  f o r m a t  t h i s  m e t h o d  w o u l d  b e  d i f f i c u l t  t o  i m p l e m e n t ,  a s  i t  w o u l d  r e q u i r e  s e p a r a t e  
d u a l  L E D  e m i t t e r l d e t e c t o r  c o n f i g u r a t i o n s  f o r  e a c h  s e n s o r .  
T h e  s e t u p  f o r  t h i s  t e c h n i q u e  c o n s i s t e d  o f  f o l d e d - o v e r  p l a s t i c  t o  h o l d  t h e  a c t u a t o r s  
i n  p l a c e ,  t o  w h i c h  e l e c t r i c a l  c o n t a c t  w a s  p r o v i d e d  b y  i n c o r p o r a t i n g  a  s e r i e s  o f  h o l e s  
t h r o u g h  w h i c h  a  t h i n  p i e c e  o f  p l a t i n u m  w i r e  w a s  t h r e a d e d .  T h i s  w i r e  w a s  t h r e a d e d  a t  
i n t e r v a l s  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  w i d t h  o f  t h e  a c t u a t o r s ,  t h e r e b y  p r o v i d i n g  c o n t a c t  t o  b o t h  
s i d e s  w h i l e  s u b s e q u e n t l y  b e i n g  t h r e a d e d  o u t s i d e  o f  t h e  p l a s t i c  t o  a v o i d  s h o r t i n g  o f  t h e  
c i r c u i t  a t  t h e  s p a c e s  i n  b e t w e e n .  T h e  s c h e m a t i c  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 3 6  a n d  a  p h o t o g r a p h  
o f  t h e  d e v i c e  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 3 7 .  T h e  a c t u a t o r s  w e r e  o f  2 x 2 0 m m  d i m e n s i o n s ,  w i t h  
t h e  s e n s i n g  t i p s  m e a s u r i n g  i n  a t  3 x 8 m m ,  a n d  e a c h  a c t u a t o r  w a s  h e l d  f i r m l y  i n  p o s i t i o n  b y  
p l a c i n g  a  s m a l l  m a g n e t  o n  e i t h e r  s i d e  o f  t h e  s u p p o r t  w h e r e  t h e  c o n n e c t i o n  w a s  m a d e .  
T h e  r e c e p t a c l e s  f o r  t h e  a c e t i c  a c i d  a n d  a m m o n i a  e n v i r o n m e n t s  w e r e  c r e a t e d  b y  
u s i n g  s m a l l  w e i g h i n g  b o a t s ,  c o v e r e d  m o s t l y  b y  a  g l a s s  s l i d e  b u t  w i t h  a  s m a l l  g a p  t o  
e n s u r e  t h a t  t h e  v o l a t i l e  g a s  w a s  c h a n n e l l e d  t o  a  s u i t a b l e  e x p o s u r e  p o i n t  f o r  t h e  s e n s o r s .  
T h e  a c t u a t o r s  w e r e  s w i t c h e d  b y  t h e  p o t e n t i o s t a t ,  u s i n g  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  s p e c i f i c  
p o t e n t i a l s  f o r  v a r y i n g  a m o u n t s  o f  t i m e .  T h e  i n i t i a l  a p p l i e d  p o t e n t i a l  w a v e f o r m  a n d  
c u r r e n t  r e s p o n s e  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 3 8 ,  w h e r e  p u l s e s  o f  % 1 V  w e r e  f o l l o w e d  b y  1 0 -  
s e c o n d  p e r i o d s  o f  z e r o  p o t e n t i a l  t o  a l l o w  t h e  a c t u a t o r s  t o  r e l a x  t o  a  p o s i t i o n  w h e r e  t h e  
c a m e r a s  f r o m  e i t h e r  s i d e  c o u l d  c a p t u r e  a n  i m a g e .  T h e  s e t u p  o f  t h e  e x p e r i m e n t  i s  s h o w n  i n  
t h e  s c h e m a t i c  o f  F i g u r e  3 . 3 9 .  
p y m c  
, r  
P o l y p y r r o l e  
A c t u a t o r s  -  
F i g u r e  3 . 3 6 :  S c h e m a t i c  o f  t h e  m u l t i s e n s o r  a r r a y  s e t u p .  T h e  s u b s t r a t e  s i g n i f i e s  t w o  s m a l l  
s h e e t s  o f  p o l y e t h y l e n e  t h a t  a r e  e m p l o y e d  t o  h o l d  t h e  a c t u a t o r s  i n  p l a c e s  a n d  p r o v i d e  a  
p l a t f o r m  t o  s u p p o r t  e l e c t r i c a l  c o n n e c t i o n .  A  t h i n  w i r e  i s  w o v e n  t h r o u g h  t h e  s u p p o r t  o n  
b o t h  s i d e s ,  c o n n e c t i n g  w i t h  e a c h  a c t u a t o r  ( s h o w n  b y  t h e  b r o k e n  g r e y  l i n e )  a n d  t h r e a d e d  
o u t s i d e  o f  t h e  s u p p o r t  i n  b e t w e e n  t o  p r e v e n t  b r i d g i n g  t h e  c i r c u i t  ( s h o w n  b y  t h e  f u l l  g r e y  
l i n e ) .  I n  t h i s  f a s h i o n  c o n n e c t i o n  w a s  m a d e  t o  e a c h  a c t u a t o r  s e p a r a t e l y  o n  a  s i n g l e  s u p p o r t ,  
a n d  s e p a r a t e  s e n s i n g  r e a d i n g s  c o u l d  b e  m a d e  s i m u l t a n e o u s l y  u s i n g  d i f f e r e n t  s e n s o r s  o n  
t h e  t i p s  o f  t h e  a c t u a t o r s .  
F i g u r e  3 . 3 7 :  P h o t o  s c h e m a t i c  o f  t h e  s u p p o r t  u s e d  t o  h o u s e  t h e  s e p a r a t e  a c t u a t o r s  o f  t h e  
m u l t i s e n s o r  a r r a y .  
1 0 0  2 0 0  
T i m e  ( S e c ]  
F i g u r e  3 . 3 8 :  P o t e n t i a l  w a v e f o r m  a n d  c u r r e n t  r e s p o n s e  u s e d  i n  t h e  i n i t i a l  m e a s u r e m e n t s  
u s i n g  t h e  m u l t i s e n s o r  a r r a y .  
I ~ c e t i c  A c i d  1- 
F i r s t  c a m e r a  p o s i t i o n :  
P h o t o g r a p h s  t a k e n  o f  t h e  
s e n s o r s  o v e r  t h e  a m m o n i a  
e n v i r o n m e n t .  
V e s s e l  c o n t a i n i n g  
c o n c e n t r a t e d  a m m o n i a ,  
p a r t i a l l y  c o v e r e d  w i t h  a  g l a s s  
s l i d e  
-  
A  h o u s i n g  f o r  t h e  a c t u a t o r s ,  
e a c h  s u p p o r t i n g  a  s e p a r a t e  
d y e .  A n  e l e c t r i c a l  c o n n e c t i o n  
w a s  m a d e  t o  e a c h  a c t u a t o r .  
V e s s e l  c o n t a i n i n g  t h e  
c o n c e n t r a t e d  a c e t i c  a c i d .  
I  S e c o n d  c a m e r a  p o s i t i o n :  I  
P h o t o g r a p h s  t a k e n  o f  t h e  
s e n s o r s  i n  t h e  a c e t i c  a c i d  
e n v i r o n m e n t .  
F i g u r e  3 . 3 9 :  S c h e m a t i c  o f  t h e  l o c a t i o n  o f  t h e  c o m p o n e n t s  i n v o l v e d  i n  t h e  m u l t i s e n s o r  
a r r a y .  T h e  a c t u a t o r s  w e r e  h e l d  t o g e t h e r  b e t w e e n  t w o  t h i n  s h e e t s  o f  p l a s t i c  t h r o u g h  w h i c h  
a  w i r e  h a d  b e e n  w o v e n  t o  p r o v i d e  t h e  c o n n e c t i o n s .  E l e c t r i c a l  s t i m u l a t i o n  o f  t h e  a c t u a t o r s  
a t  * 1 V  b r o u g h t  t h e  s e n s o r s  b a c k  a n d  f o r t h  b e t w e e n  t h e  a c i d i c  a n d  b a s i c  e n v i r o n m e n t s ,  a s  
i n d i c a t e d  b y  t h e  t w o  b l a c k  a r r o w s .  
I n f o r m a t i o n  c a n  b e  h a r v e s t e d  u s i n g  l o w  p o w e r  d i g i t a l  c a m e r a  n e t w o r k s ,  s u c h  t h a t  
s e v e r a l  s e n s o r s  c a n  b e  s i m u l t a n e o u s l y  m o n i t o r e d  u s i n g  a  s i n g l e  c a m e r a .  T h e  d y e s  c h o s e n  
f o r  t h e  w o r k  e x h i b i t e d  d i f f e r i n g  p K ,  v a l u e s ,  t h o u g h  t h e  a n a l y t e s  u s e d  w e r e  o f  s t r o n g  
a c i d i t y  a n d  b a s i c i t y ,  a n d  c o l o u r  c h a n g e s  w e r e  g e n e r a l l y  r a p i d .  T h e  t e c h n i q u e  d e s c r i b e s  a  
s i m p l e  p H  s e n s i n g  e x p e r i m e n t  b u t  t h e  c o n c e p t  c o u l d  a l s o  b e  a p p l i e d  t o  m o r e  a n a l y t e -  
s p e c i f i c  m a t e r i a l s .  
T h e  s e t u p  i n v o l v e d  t h e  a c t u a t o r s  a l l  b e i n g  c o n n e c t e d  t o  a  s i n g l e  p o w e r  s o u r c e ,  
1  
t h r o u g h  t h e  u s e  o f  w i r e  w o v e n  t h r o u g h  a  p l a s t i c  s u p p o r t  s u b s t r a t e ,  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  
4  
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3 . 3 6 .  T h e  p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  w a s  t h u s  m a i n t a i n e d  a c r o s s  t h e  m a t e r i a l s ,  w i t h  e q u a l  
c h a r g e  o n  e a c h  a c t u a t o r ,  p r o m p t i n g  s i m u l t a n e o u s  a c t u a t i o n .  T h e  m o v e m e n t  o f  e a c h  o f  t h e  
a c t u a t o r s  w a s  n o t  a l w a y s  s y m m e t r i c a l ,  d u e  p o s s i b l y  t o  d e v i a t i o n s  i n  t h e  h o m o g e n e i t y  
a c r o s s  e a c h  o f  t h e  p o l y p y r r o l e  f i l m s .  R e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  d e s p i t e  t h i s  u s i n g  
b r o m o c r e s o l  g r e e n ,  b r o m o c r e s o l  p u r p l e  a n d  m - c r e s o l  p u r p l e  a s  t h e  p H - s e n s i t i v e  d y e s .  
A C l D  
R e d  d a t a  f o r  t h e  t h r e e  d y e s  
B A S E  A C l D  
4  
D a t a  P o i n t s  
F i g u r e  3 . 4 0 :  C h a n g e s  i n  t h e  r e d  c o l o u r  c o m p o n e n t s  o f  t h e  d y e  s i g n a l s  a s  t h e  s e n s o r  
m o v e s  t h r o u g h  v a r i o u s  p h a s e s .  
F i g u r e  3 . 4 0  i s  a n  e x a m i n a t i o n  o f  t h e  r e d  c o l o u r  c h a n n e l  f o r  t h e  t h r e e  d y e s  t h a t  
w e r e  u s e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t .  T h e  p l o t  i s  g e n e r a t e d  i n  a  s t r a i g h t f o r w a r d  f a s h i o n ;  t h e r e  a r e  
t h r e e  i m a g e s  t a k e n  p e r  e n v i r o n m e n t ,  a n d  h e n c e  t h r e e  d a t a  p o i n t s  p e r  s e g m e n t  s h o w n  
a b o v e  i n  F i g u r e  3 . 4 0 .  T h e  f i r s t  s e g m e n t  r e f e r s  t o  r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  t h e  a c i d i c  
e n v i r o n m e n t ,  t h e  s e c o n d  i n  t h e  b a s i c  e n v i r o n m e n t s  a n d  t h e  f i n a l  a g a i n  i n  t h e  a c i d .  E a c h  
p o i n t  c o r r e s p o n d s  t o  t h r e e  s e p a r a t e  d a t a  r e a d i n g s  r e c e i v e d  f r o m  a  s i n g l e  i m a g e ,  a n d  t h u s  
n = 3 .  
T h e  d a t a  f o r  t h e  b r o m o c r e s o l  g r e e n  i n  F i g u r e  3 . 4 0  c a n  b e  c o m p a r e d  t o  t h a t  f r o m  
t h e  p r e v i o u s  e x p e r i m e n t  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 3 3 ,  a n d  i t  i s  n o t a b l e  t h a t  t h e  s i g n a l  f o r  t h e  
a c i d i c  f o r m  h e r e  ( d e t e c t o r  s i g n a l  o f  1 4 0 )  i s  n o t  q u i t e  t o  t h e  e x t e n t  t h a t  i t  w a s  t h e n  
( d e t e c t o r  s i g n a l  o f  1 6 0 ) ,  a l t h o u g h  t h e  b a s i c  f o r m  y i e l d s  m o r e  o r  l e s s  t h e  s a m e  v a l u e s .  
G r e e n  d a t a  f o r  t h e  t h r e e  d y e s  
A C l D  A C l D  B A S E  
4  
D a t a  P o i n t s  
F i g u r e  3 . 4 1 :  C h a n g e s  i n  t h e  g r e e n  c o l o u r  c o m p o n e n t s  o f  t h e  d y e  s i g n a l s  a s  t h e  s e n s o r  
m o v e s  t h r o u g h  v a r i o u s  p h a s e s .  
T h e  g r e e n  a n d  b l u e  d a t a  f r o m  F i g u r e s  3 . 4 1  &  3 . 4 2  c a n  a l s o  b e  c o m p a r e d  t o  t h e i r  
e a r l i e r  e q u i v a l e n t s  i n  F i g u r e s  3 . 3 7  &  3 . 3 8 .  T h e  i n t e r e s t i n g  p o i n t  o n  t h e  g r e e n  d a t a  i n  
F i g u r e  3 . 3 4  w a s  t h a t  i t  h a d  a  q u i t e  h i g h  b a s i c  v a l u e  b u t  d e c r e a s e d  i n  a i r  b e f o r e  r i s i n g  
a g a i n  i n  t h e  a c i d .  T h i s  e x p l a i n s  w h y  t h e  g r e e n  d a t a  f o r  b r o m o c r e s o l  g r e e n  i n  F i g u r e  3 . 4 1  
i s  r e p r e s e n t e d  b y  a n  a l m o s t  u n c h a n g i n g  l i n e .  T h i s  i s  p a l - t i c u l a r l y  n o t i c e a b l e  w h e n  
c o m p a r e d  t o  t h e  d a t a  f o r  b r o m o c r e s o l  p u r p l e  a n d  m - c r e s o l  p u r p l e ,  b o t h  o f  w h i c h  s h o w  
d i s t i n c t  s i g n a l  c h a n g e s  b e t w e e n  a c i d i c  a n d  b a s i c  m e d i a .  W h e n  r e l a t i n g  t h e s e  o b s e r v a t i o n s  
t o  t h e  v i s i b l e  s p e c t r u m  f o r  t h e  a c i d i c  a n d  b a s i c  f o r m s  o f  b r o m o c r e s o l  p u r p l e  ( F i g u r e  3 . 1  1 )  
i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  a t  t h e  w a v e l e n g t h  f o r  g r e e n  l i g h t  ( 5 0 0 - 5 5 0 n r n )  t h e r e  i s  v e r y  l i t t l e  
a b s o r p t i o n  i n  t h e  a c i d i c  f o r m ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  h i g h  s i g n a l  s h o w n  i n  f i g u r e  3 . 4 1 .  
T h e r e  i s  m o r e  a b s o r p t i o n  d u e  t o  t h e  b a s i c  f o r m ,  h e n c e  t h e  d i p  i n  s i g n a l .  F o r  m - c r e s o l  
p u r p l e  ( F i g u r e  3 . 1 2 ) ,  t h e r e  i s  a  s i m i l a r  r e l a t i o n s h i p ,  t h r o u g h  t h e  s i g n a l  i n  F i g u r e  3 . 4 1  i s  
n o t  a s  s t r o n g .  
B l u e  d a t a  f o r  t h e  t h r e e  d y e s  
A C I D  B A S E  
D a t a  P o i n t s  
F i g u r e  3 . 4 2 :  C h a n g e s  i n  t h e  b l u e  c o l o u r  c o m p o n e n t s  o f  t h e  d y e  s i g n a l s  a s  t h e  s e n s o r  
m o v e s  t h r o u g h  v a r i o u s  p h a s e s .  
T h e  b l u e  d a t a  i n  F i g u r e  3 . 4 2  s h o w s  t h a t  t h e r e  i s  a  r i s e  i n  t h e  s i g n a l  m o v i n g  f r o m  
a c i d  i n t o  b a s e ,  a n d  t h i s  i s  a g a i n  c o m p a r a b l e  t o  r e s u l t s  g e n e r a t e d  f r o m  t h e  s i n g l e  B C G  
s e n s o r  e m p l o y e d  i n  F i g u r e  3 . 3  5 .  
T h e r e  i s  a  s i m i l a r  s i g n a l  r e s p o n s e  f o r  e a c h  o f  t h e  t h r e e  d y e s  u s e d .  I n  t h e  c a s e  o f  
t h e  B C G  ( S p e c t r u m  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 1 0 )  t h e  p a t t e r n  o f  t h e  o b t a i n e d  s i g n a l s  a r e  s i m i l a r  
t o  t h o s e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  r e s u l t s  u s i n g  a  s i n g l e  a c t u a t o r  ( S h o w n  i n  S e c t i o n  3 . 5 . 1 ) .  T h e  
a c i d i c  e n v i r o n m e n t  a g a i n  s h o w s  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  R G B  d a t a  f o r  t h e  r e d  c h a n n e l  i n  F i g u r e  
3 . 4 0 ,  d u e  t o  l o w  a b s o r b a n c e  i n  t h e  h  =  6 0 0 - 6 5 0 n m  r a n g e .  T h e  l o w e r  s i g n a l  i n  t h e  b a s i c  
e n v i r o n m e n t  i s  d u e  t o  h i g h  a b s o r p t i o n  a r o u n d  t h e  w a v e l e n g t h  o f  r e d  l i g h t  ( h  =  6 0 0 -  
6 5 0 n m ) .  T h e  d a t a  f o r  t h e  g r e e n  c h a n n e l  ( F i g u r e  3 . 4 1 )  s h o w s  a  s t e a d y  s i g n a l  b e t w e e n  
a c i d i c  a n d  b a s i c  m e d i a  d u e  t o  s i m i l a r  a m o u n t s  o f  a b s o r p t i o n  a r o u n d  h  =  5 0 0 - 5 5 0 n m .  T h e  
b l u e  c h a n n e l  d a t a  ( F i g u r e  3 . 4 2 )  s h o w s  a n  i n v e r s e  o f  t h e  d a t a  o b t a i n e d  f o r  t h e  r e d  c h a n n e l ,  
w h e r e b y  g r e a t e r  a b s o r b a n c e  o f  b l u e  l i g h t  i n  t h e  a c i d i c  f o r m  y i e l d s  a  l o w e r  s i g n a l  i n  t h e  
b l u e  c h a n n e l  o f  t h e  R G B  a n a l y s i s .  
T h e  B C P  s p e c t r u m  ( F i g u r e  3 . 1  1 )  s h o w s  a  s i m i l a r  t r e n d  t o  t h e  B C G  d a t a  i n  t h e  r e d  
a n d  b l u e  c h a n n e l s  ( F i g u r e s  3 . 4 0 ,  3 . 4 2 )  b u t  t h e r e  i s  a  g r e a t e r  d e f i n i t i o n  b e t w e e n  t h e  s i g n a l  
o b t a i n e d  f o r  t h e  g r e e n  c h a n n e l  ( F i g u r e  3 . 4 1 ) .  T h i s  c a n  b e  e x p l a i n e d  b y  t h e  h i g h e r  
a b s o r b a n c e  o f  t h e  g r e e n  l i g h t  ( h  =  5 0 0 - 5 5 0 n m )  i n  t h e  b a s i c  f o r m  o f  t h e  d y e ,  w h i c h  y i e l d s  
a  l o w e r  s i g n a l  o n  t h e  g r e e n  c h a n n e l  g r a p h .  
T h i s  p a t t e r n  o b s e r v e d  f o r  B C P  i s  a g a i n  e v i d e n t  i n  t h e  m C P  d a t a  f r o m  F i g u r e s  
3 . 4 0 - 3 . 4 2 ,  a n d  i s  d u e  t o  s i m i l a r  t r e n d s  i n  t h e  a b s o r b a n c e  s p e c t r u m  ( F i g u r e  3 . 1 1 ) .  A  
s u m m a r y  o f  t h e  d a t a  a n d  t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  s i g n a l s  b e t w e e n  t h e  a c i d i c  a n d  b a s i c  f o r m s  
o f  t h e  d y e s  c a n  b e  s e e n  i n  t h e  f o l l o w i n g  t a b l e .  
R e d  1 2 4 . 8 3  7 . 3 6  6 1  .OO 
9 . 6 4  6 3 . 8 3  
B l u e  1 5 . 5 0  3 . 6 2  2 6 . 0 0  3 . 6 1  - 1  0 . 5 0  
T a b l e  3 . 7 :  D a t a  f o r  t h e  t h r e e  d y e s  i n  e a c h  o f  t h e  t h r e e  R G B  c o l o u r  c h a n n e l s .  T h e  A S  
c o l u m n  r e f e r s  t o  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  a v e r a g e  a c i d i c  d a t a  v a l u e  a n d  t h e  a v e r a g e  
b a s i c  d a t a  v a l u e .  
4 .  C o n c l u s i o n s  
T h e  w o r k  t h a t  h a s  b e e n  u n d e r t a k e n  f o c u s e d  u p o n  t h e  a d v e n t  o f  a  c o l o r i m e t r i c  
s e n s o r  t h a t  w a s  c a p a b l e  o f  d i s p l a y i n g  a  w o r k i n g  c a p a c i t y  f o r  s e l f - c a l i b r a t i o n  b a s e d  o n  
t w o  s e p a r a t e  d e t e c t i o n  m e c h a n i s m s .  T h e  s e l f - c a l i b r a t i o n  p o t e n t i a l  w a s  f o c u s e d  t o w a r d s  
t h e  u s e  o f  a  t r i l a y e r  p o l y p y r r o l e  a c t u a t o r ,  c a p a b l e  o f  m o v i n g  a  s e n s o r  f r o m  o n e  
e n v i r o n m e n t  t o  a n o t h e r  u s i n g  o n l y  v e r y  l o w  p o w e r  s o u r c e s  ( * l V ) .  T h e  s e n s o r s  a p p l i e d  t o  
t h e  a n a l y s i s  
w e r e  b a s e d  o n  t h e  c o l o r i m e t r i c  r e s p o n s e  o f  t h e  p H - r e s p o n s i v e  d y e s  
b r o m o c r e s o l  g r e e n  ( B C G ) ,  b r o m o c r e s o l  p u r p l e  ( B C P ) ,  m - c r e s o l  p u r p l e  ( m C P )  a n d  
b r o m o t h y m o l  b l u e  ( B T B ) .  T h e  d e t e c t o r  s y s t e m s  e m p l o y e d  i n v o l v e d  a  s i m p l e ,  l o w - c o s t  
e m i t t e d d e t e c t o r  L E D  s e t u p  a n d  a  c o n t i n u o u s  v i d e o  a n a l y s i s  s e t u p .  
T h e  L E D  s e t u p  w a s  f i r s t  a d a p t e d  f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  r e s p o n s e  o f  B C G  o v e r  
t i m e ,  u s i n g  a c e t i c  a c i d  a s  t h e  a n a l y t e  a n d  a m m o n i a  a s  t h e  c a l i b r a n t .  T h e  d y e  w a s  c o a t e d  
t o  a  p o l y e t h y l e n e  s u b s t r a t e  t h a t  w a s  t h e n  a p p l i e d  t o  t h e  e n d  o f  a  p o l y p y r r o l e  a c t u a t o r ,  
w h i c h  m o v e d  t h e  s e n s o r  f r o m  o n e  e n v i r o n m e n t  t o  a n o t h e r .  T h e  d e t e c t o r  s y s t e m  w a s  s e t  
u p  i n s i d e  t h e  a c e t i c  a c i d  e n v i r o n m e n t ,  a n d  t h e  r e s p o n s e  w a s  m e a s u r e d  a s  t h e  s e n s i n g  t i p  
w a s  b r o u g h t  i n  b e t w e e n  t h e  e m i t t e r  a n d  d e t e c t o r  L E D s .  R e s u l t s  s h o w e d  t h e  r e s p o n s e  
w h e n  m o v i n g  f r o m  a  b a s i c  t o  a n  a c i d i c  e n v i r o n m e n t ,  a n d  h o w  t h e  r a t e  o f  c h a n g e  v a r i e d  
o v e r  t i m e .  D e s p i t e  a  g r a d u a l  t a i l  o f f  i n  t h e  s e n s i t i v i t y ,  a  c l e a r  s i g n a l  w a s  s t i l l  e v i d e n t  a f t e r  
2  h o u r s ,  d e m o n s t r a t i n g  t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e  d e v i c e  f o r  s e l f - c a l i b r a t e d  s e n s i n g .  
T h e  L E D  s y s t e m s  w a s  a l s o  e m p l o y e d  t o  a n a l y s e  t h e  c h a n g e  i n  a  B T B - c o a t e d  
s u b s t r a t e  u s i n g  s o l u t i o n - b a s e d  s e n s i n g .  T h e  B T B  w a s  f o u n d  t o  d e m o n s t r a t e  v e r y  l i t t l e  b y  
w a y  o f  t h e  d y e  l e a c h i n g  i n t o  s o l u t i o n ,  o n l y  h a v i n g  b e i n g  l e f t  s u b m e r g e d  f o r  d a y s  w a s  t h i s  
s e e n  t o  o c c u r .  A  r a n g e  o f  p H  s t a n d a r d s  w e r e  p r e p a r e d  a n d  t h e  s e n s o r  w a s  l e f t  t o  
e q u i l i b r a t e  f o r  1 0  m i n u t e s  b e f o r e  b e i n g  i n t r o d u c e d  t o  t h e  L E D  s y s t e m .  A  m a n u a l  m e t h o d  
( w h e r e  t h e  s e n s o r  w a s  p l a c e d  b y  h a n d  i n t o  t h e  d e t e c t o r  s y s t e m )  a n d  a n  a c t u a t o r - b a s e d  
s e n s o r  d e l i v e r y  m e t h o d  w e r e  a p p l i e d  a n d  t h e  r e s u l t s  w e r e  d r a w n  u p  b y  w a y  o f  a  s i g m o i d  
p l o t .  A  f i r s t  d e r i v a t i v e  c u r v e  w a s  d r a w n  u p  t o  s h o w  t h e  p K ,  o f  t h e  d y e ,  w h e r e  t h e  
p r o t o n a t e d  a n d  d e p r o t o n a t e d  f o r m s  o f  t h e  B T B  w e r e  i n  e q u i l i b r i u m .  T h e  r e s u l t s  s h o w e d  
s l i g h t  d e v i a t i o n s  f r o m  t h e  l i t e r a t u r e  v a l u e  b u t  a g a i n  p r o v e d  t h e  a c t u a t o r - b a s e d  s e n s o r  w a s  
c a p a b l e  o f  d e l i v e r i n g  a  s e n s o r  f r o m  o n e  e n v i r o n m e n t  t o  a  d e t e c t o r .  T h i s  c o u l d  a g a i n  b e  
a p p l i e d  t o  a  s e l f - c a l i b r a t i n g  s y s t e m  w h e r e  t h e  s o l u t i o n  w o u l d  a c t  a s  a  c a l i b r a n t  a n d  t h e  
a n a l y t e  w o u l d  b e  b a s e d  a r o u n d  t h e  d e t e c t o r .  
T h e  v i d e o  a n a l y s i s  w a s  f i r s t l y  b a s e d  a r o u n d  a  s i n g l e  a c t u a t o r - b a s e d  B C G  s e n s o r .  
A  v i d e o  w a s  t a k e n  a c r o s s  a  c y c l e  o f  t h e  s y s t e m ,  f r o m  a m m o n i a  t o  a c e t i c  a c i d  a n d  b a c k  t o  
a m m o n i a  a g a i n .  P a i n t  S h o p  P r o  s o f t w a r e  w a s  u s e d  t o  a n a l y s e  t h e  R G B  d a t a  o f  t h e  s e n s o r  
a t  2 - s e c o n d  i n t e r v a l s  a c r o s s  t h e  c y c l e ,  a n d  t h e  d a t a  w a s  d i v i d e d  u p  i n t o  i t s  r e d ,  g r e e n  a n d  
b l u e  c o m p o n e n t s  f o r  a n a l y s i s .  C o m p a r i s o n  o f  t h e  d a t a  a c q u i r e d  t o  t h e  s p e c t r u m  o f  t h e  d y e  
r e v e a l e d  a g r e e m e n t  i n  t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  s y s t e m ,  a n d  s u g g e s t e d  t h a t  a  d e t e c t o r  s y s t e m  
b a s e d  o n  r e m o t e  v i d e o  a n a l y s i s  c o u l d  b e  a p p l i e d  t o  a  c a l i b r a n t  s y s t e m  d e v e l o p e d  f r o m  
t h i s  c o n c e p t .  T h e  i d e a  w a s  d e v e l o p e d  t o  i n c l u d e  t h r e e  s e p a r a t e  d y e s  o n  a  s i m i l a r  
m a n i f o l d ,  w i t h  P a i n t  S h o p  P r o  s o f t w a r e  a g a i n  u s e d  t o  e x t r a p o l a t e  t h e  d a t a  b a s e d  o n  B C G ,  
B C P  a n d  m C P  d y e s .  T h e  i n i t i a l  r e s u l t s  w e r e  a g a i n  p r o m i s i n g  i n  t h a t  t h e r e  w a s  a g a i n  
a g r e e m e n t  w i t h  t h e  s p e c t r a l  d a t a ,  a l t h o u g h  m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  s y s t e m  s e t u p  i s  n e c e s s a r y .  
W i t h  t h i s  t e c h n i q u e ,  a  s i n g l e  c a m e r a  c o u l d  b e  e m p l o y e d  t o  m o n i t o r  m u l t i p l e  s e n s o r s ,  
w h o s e  s t a t u s  c a n  b e  r e g u l a r l y  c h e c k e d  b y  m o v i n g  b e t w e e n  t h e  s a m p l i n g  a n d  t h e  r e f e r e n c e  
e n v i r o n m e n t .  T h i s  t e c h n i q u e  c a n  f u r t h e r m o r e  b e  e x p a n d e d  t h r o u g h  t h e  n e t w o r k i n g  o f  
m u l t i p l e  c a m e r a s ,  s i m i l a r  t o  C C D  n e t w o r k s  i n  L o n d o n ,  w h i c h  a r e  e s t i m a t e d  t o  c o n s i s t  o f  
o v e r  8 0 , 0 0 0  a l o n e .  
T h e  e x p e r i m e n t s  h a v e  s h o w n  p o s i t i v e  r e s u l t s  i n  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  a  p o l y p y r r o l e -  
b a s e d  a c t u a t o r  s y s t e m  f o r  s e l f - c a l i b r a t i o n  i n  c h e m i c a l  s e n s i n g ,  a n d  h a v e  d i s p l a y e d  t w o  
s e p a r a t e  d e t e c t i o n  m e t h o d s  c a p a b l e  o f  h a r v e s t i n g  d a t a  f r o m  t h e  s e t u p .  
5 .  A c k n o w l e d g e m e n t s  
I  w o u l d  l i k e  t o  t h a n k  P r o f e s s o r  D e r r n o t  D i a m o n d  f o r  a l l o w i n g  m e  t h e  o p p o r t u n i t y  
t o  s t u d y  i n  t h e  A d a p t i v e  S e n s o r s  G r o u p  ( A S G )  i n  D C U ,  a n d  f o r  t h e  s u p p o r t  a n d  g u i d a n c e  
h e  h a s  g i v e n  m e  t h r o u g h o u t  m y  t i m e  h e r e .  R o d ,  K i m  a n d  S o n i a  I  w o u l d  l i k e  t o  t h a n k  f o r  
t h e i r  h e l p  d u r i n g  t h e  p r o j e c t ,  a n d  f o r  m a n y  c h a t s  o v e r  c o f f e e  r e g a r d i n g  t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  
p r o j e c t ,  a n d  f o r  s o l v i n g  m a n y  i s s u e s  I  h a d .  I  w o u l d  l i k e  t o  t h a n k  e v e r y b o d y  I  h a v e  h a d  t h e  
p l e a s u r e  o f  w o r k i n g  w i t h  i n  t h e  A S G  a s  t h e y  h a v e  i n  a  b i g  w a y  h e l p e d  t o  m a k e  i t  p o s s i b l e  
t h a t  I  c o m p l e t e  t h e  w o r k  t o  t h i s  p o i n t .  
I n  t h e  I n t e l l i g e n t  P o l y m e r  R e s e a r c h  I n s t i t u t e  o f  t h e  U n i v e r s i t y  o f  W o l l o n g o n g  I  
w o u l d  l i k e  t o  t h a n k  P r o f e s s o r  G o r d o n  W a l l a c e  f o r  a l l o w i n g  m e  t h e  o p p o r t u n i t y  t o  s t u d y  
i n  t h e  i n s t i t u t e  f o r  a  2 - m o n t h  s t i n t ,  a n d  f o r  t h e  c o n t i n u i n g  c o l l a b o r a t i o n  o n  t h e  p r o j e c t .  T o  
R i c h a r d  I  o w e  m o r e  t h a n  I  c o u l d  e v e r  r e p a y  f o r  h i s  h e l p  b o t h  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  s i d e  
o f  t h e  p r o j e c t  a n d  f o r  t h e  l e n g t h y  t a l k s  o n  t h e  n a t u r e  o f  r e s e a r c h  a n d  b e y o n d .  
I  w o u l d  a l s o  l i k e  t o  t h a n k  e v e r y o n e  e l s e  w h o  h a s  b e e n  a  p a r t  o f  m y  l i f e  d u r i n g  t h i s  
t i m e ;  e v e r y o n e  h a s  b e e n  s u p p o r t i v e  i n  t h e i r  o w n  w a y !  
6 .  P u b l i c a t i o n  D e t a i l s  
P a p e r s :  
T i t l e :  
S e l f - M a i n t a i n e d  C o l o r i m e t r i c  A c i d I B a s e  S e n s o r  U s i n g  P o l y p y r r o l e  
A c t u a t o r  
A u t h o r s :  
C i a r a n  S m y t h ,  K i n g  T o n g  L a u ,  R o d e r i c k  L .  S h e p h e r d ,  D e r m o t  D i a m o n d ,  
Y a n z h e  W u ,  G e o f f r e y  M .  S p i n k s ,  G o r d o n  G .  W a l l a c e  
J o u r n a l :  S e n s o r s  &  A c t u a t o r s  B  
D a t e :  S e p t e m b e r  1 0 , 2 0 0 7  
P o s t e r  P r e s e n t a t i o n s :  
T i t l e :  
E l e c t r o a c t i v e  p o l y m e r s  f o r  f l u i d  m o v e m e n t  
A u t h o r s :  
C i a r a n  S m y t h ,  K i n g  T o n g  L a u ,  D e r m o t  D i a m o n d ,  J e n n y  C a u s l e y ,  Y a n z h e  
W u ,  G o r d o n  W a l l a c e  
C o n f e r e n c e :  T h e  W o l l o n g o n g  W o r k s h o p  o n  N a n o s t r u c t u r e d  E l e c t r o m a t e r i a l s ,  
U n i v e r s i t y  o f  W o l l o n g o n g  
D a t e :  F e b r u a r y  3 r d  -  4 t h ,  2 0 0 5  
T i t l e :  
C o n d u c t i n g  P o l y m e r s  f o r  u s e  i n  m i c r o f l u i d i c s  a n d  c h e m i c a l  s e n s i n g  
A u t h o r s :  
C i a r h  S m y t h ,  K i n g  T o n g  L a u ,  D e r m o t  D i a m o n d ,  J e n n y  C a u s l e y ,  Y a n z h e  
W u ,  G o r d o n  W a l l a c e  
C o n f e r e n c e :  I r i s h  R e s e a r c h  C o u n c i l  f o r  S c i e n c e ,  E n g i n e e r i n g  a n d  T e c h n o l o g y  N a t i o n a l  
S y m p o s i u m  
D a t e :  N o v e m b e r  3 r d ,  2 0 0 5  
T i t l e :  
A u t o n o m o u s  S e n s i n g  u s i n g  T r i l a y e r  P o l y p y r r o l e  A c t u a t o r s  
A u t h o r s :  
C i a r z i n  S m y t h ,  Y a n z h e  W u ,  S o n i a  R a m i r e z - G a r c i a ,  R o d  S h e p h e r d ,  K i n g  
T o n g  L a u ,  G o r d o n  W a l l a c e ,  D e r m o t  D i a m o n d  
C o n f e r e n c e :  I r i s h  U n i v e r s i t i e s  C h e m i s t r y  R e s e a r c h  C o l l o q u i u m  
D a t e :  J u n e  1 4 t h  -  1 6 t h ,  2 0 0 6  
T i t l e :  
A u t o n o m o u s  S e n s i n g  u s i n g  T r i l a y e r  P o l y p y r r o l e  A c t u a t o r s  
A u t h o r s :  
C i a r i m  S m y t h ,  Y a n z h e  W u ,  S o n i a  R a r n i r e z - G a r c i a ,  R o d  S h e p h e r d ,  K i n g  
T o n g  L a u ,  G o r d o n  W a l l a c e ,  D e r m o t  D i a m o n d  
C o n f e r e n c e :  I n t e r n a t i o n a l  C o n f e r e n c e  o n  S y n t h e t i c  M e t a l s  
D a t e :  J u l y  2  -  7 , 2 0 0 6  
7 .  R e f e r e n c e s  
C a d o g a n ,  A .  M . ;  D i a m o n d ,  D . ;  S m y t h ,  M .  R . ;  D e a s y ,  M . ;  M c k e r v e y ,  M .  A . ;  
H a r r i s ,  S .  J .  A n a l y s t  1 9 8 9 ,  1 1 4 ,  1 5 5 1 - 1 5 5 4  
C a d o g a n ,  F . ;  K a n e ,  P . ;  M c K e r v e y ,  M .  A . ;  D i a m o n d ,  D .  A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y  
1 9 9 9 ,  7 1 ,  5 5 4 4 - 5 5 5 0  
M c C a r r i c k ,  M . ;  W u ,  B . ;  H a r r i s ,  S .  J . ;  D i a m o n d ,  D . ;  B a r r e t t ,  G . ;  M c k e r v e y ,  M .  A .  
J o u r n a l  o f  t h e  C h e m i c a l  S o c i e t y - P e r k i n  T r a n s a c t i o n s  2  1 9 9 3 ,  1 9 6 3 - 1 9 6 8  
S c h a z m a n n ,  B . ;  M c M a h o n ,  G . ;  N o l a n ,  K . ;  D i a m o n d ,  D .  S u p r a m o l e c u l a r  
C h e m i s t r y  2 0 0 5 , 1 7 ,  3 9 3 - 3 9 9  
B r a d y ,  S . ;  D i a m o n d ,  D . ;  L a u ,  K .  T .  S e n s o r s  a n d  A c t u a t o r s  a - P h y s i c a l  2 0 0 5 , 1 1 9 ,  
3 9 8 - 4 0 4  
D u n n e ,  L . ;  B r a d y ,  S . ;  S m y t h ,  B . ;  D i a m o n d ,  D .  J o u r n a l  o f  N e u r o e n g i n e e r i n g  
R e h a b i l i t a t i o n  2 0 0 5 , 2 , 4  
H i s a m o t o ,  H . ;  T o h m a ,  H . ;  Y a m a d a ,  T . ;  Y a m a u c h i ,  K . ;  S i s w a n t a ,  D . ;  Y o s h i o k a ,  
N . ;  S u z u k i ,  K .  A n a l y t i c a  C h i m i c a  A c t a  1 9 9 8 , 3  7 3 , 2 7  1 - 2 8 9  
P e t e r s o n ,  J .  I . ;  V u r e k ,  G .  G .  S c i e n c e  1 9 8 4 , 2 2 4 ,  1 2 3 - 1 2 7  
S e i t z ,  W .  R .  A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y  1 9 8 4 , 5 6 ,  A 1 6 - &  
B i s s e l l ,  R .  A . ;  D e s i l v a ,  A .  P .  J o u r n a l  o f  t h e  C h e m i c a l  S o c i e t y - C h e m i c a l  
C o m m u n i c a t i o n s  1 9 9 1 ,  1  1 4 8 - 1  1 5 0  
M c E v o y ,  A .  K . ;  M c D o n a g h ,  C .  M . ;  M a c C r a i t h ,  B .  D .  A n a l y s t  1 9 9 6 ,  1 2 1 , 7 8 5 - 7 8 8  
M c D o n a g h ,  C . ;  M a c C r a i t h ,  B .  D . ;  M c E v o y ,  A .  K .  A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y  1 9 9 8 ,  7 0 ,  
4 5 - 5 0  
M c D o n a g h ,  C . ;  K o l l e ,  C . ;  M c E v o y ,  A .  K . ;  D o w l i n g ,  D .  L . ;  C a f o l l a ,  A .  A . ;  C u l l e n ,  
S .  J . ;  M a c C r a i t h ,  B .  D .  S e n s o r s  a n d A c t u a t o r s  B - C h e m i c a l 2 0 0 1 ,  7 4 ,  1 2 4 - 1 3 0  
M a l i n s ,  C . ;  M a c C r a i t h ,  B .  D .  A n a l y s t  1 9 9 8 , 1 2 3 , 2 3 7 3 - 2 3 7 6  
M a l i n s ,  C . ;  N i g g e m a n n ,  M . ;  M a c C r a i t h ,  B .  D .  M e a s u r e m e n t  S c i e n c e  &  
T e c h n o l o g y  2 0 0 0 , l l ,  1  1 0 5 -  1  1  1 0  
v o n  B u l t z i n g s l o w e n ,  C . ;  M c E v o y ,  A .  K . ;  M c D o n a g h ,  C . ;  M a c C r a i t h ,  B .  D . ;  
K l i m a n t ,  I . ;  K r a u s e ,  C . ;  W o l f b e i s ,  0 .  S .  A n a l y s t  2 0 0 2 ,  1 2 7 ,  1 4 7 8 - 1 4 8 3  
L a u ,  K .  T . ;  B a l d w i n ,  S . ;  S h e p h e r d ,  R .  L . ;  D i e t z ,  P .  H . ;  Y e r z u n i s ,  W .  S . ;  D i a m o n d ,  
D .  T a l a n t a  2 0 0 4 , 6 3 ,  1 6 7 -  1 7 3  
L a u ,  K .  T . ;  B a l d w i n ,  S . ;  O ' T o o l e ,  M . ;  S h e p h e r d ,  R . ;  Y e r a z u n i s ,  W .  J . ;  I z u o ,  S . ;  
U e y a m a ,  S . ;  D i a m o n d ,  D .  A n a l y t i c a  C h i m i c a  A c t a  2 0 0 6 ,  5 5  7 ,  1  1  1  -  1  1 6  
A l l a i n ,  L .  R . ;  C a n a d a ,  T .  A . ;  X u e ,  Z .  L .  A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y  2 0 0 1 ,  7 3 , 4 5 9 2 -  
4 5 9 8  
M a t i a s ,  F .  A .  A . ;  V i l a ,  M .  M .  D .  C . ;  T u b i n o ,  M .  S e n s o r s  a n d  A c t u a t o r s  B -  
C h e m i c a l  2 0 0 3 , 8 8 , 6 0 - 6 6  
B e n s o n ,  R .  L . ;  W o r s f o l d ,  P .  J .  S c i e n c e  o f  t h e  T o t a l  E n v i r o n m e n t  1 9 9 3 ,  1 3 5 ,  1 7 - 2 5  
T i a n ,  K . ;  D a s g u p t a ,  P .  K .  A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y  1 9 9 9 ,  7 1 , 2 0 5 3 - 2 0 5 8  
O s h i m a ,  M . ;  W e i ,  Y .  L . ;  Y a m a m o t o ,  M . ;  T a n a k a ,  H . ;  T a k a y a n a g i ,  T . ;  M o t o m i z u ,  
S .  A n a l y t i c a l  S c i e n c e s  2 0 0 1 , 1 7 ,  1 2 8 5 - 1 2 9 0  
D i a m o n d ,  D .  A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y  2 0 0 4 ,  7 6 , 2 7 8 a - 2 8 6 a  
E d m o n d s ,  T .  E . ,  E d . ;  B l a c k i e  a n d  S o n  L t d :  N e w  Y o r k ,  1 9 8 8  
M a i n w a r i n g ,  A , ;  P o l a s t r e ,  J . ;  S z e w c z y k ,  R . ;  C u l l e r ,  D . ;  A n d e r s o n ,  J .  I n  
P r o c e e d i n g s  o f  t h e  f i r s t  A C M  i n t e r n a t i o n a l  w o r k s h o p  o n  w i r e l e s s  s e n s o r  n e t w o r k s  
a n d  a p p l i c a t i o n s  A t l a n t a ,  G e o r g i a ,  U S A ,  S e p t e m b e r  2 8 , 2 0 0 2 ,  p  8 8 - 9 7  
h t t p : / / w w w . g r e a t d u c k i s l a n d . n e t  
A r o r a ,  A , ;  R a m n a t h ,  R . ;  S i n h a ,  P . ;  E r t i n ,  E . ;  B a p a t ,  S . ;  N a i k ,  V . ;  K u l a t h u m a n i ,  V . ;  
Z h a n g ,  H .  W . ;  S r i d h a r a n ,  M . ;  K u m a r ,  S . ;  C a o ,  H . ;  S e d d o n ,  N . ;  A n d e r s o n ,  C . ;  
H e r m a n ,  T . ;  Z h a n g ,  C . ;  T r i v e d i ,  N . ;  G o u d a ,  M . ;  C h o i ,  Y .  R . ;  N e s t e r e n k o ,  M . ;  
S h a h ,  R . ;  K u l k a r n i ,  S . ;  A r a m u g a m ,  M . ;  W a n g ,  L .  M . ;  C u l l e r ,  D . ;  D u t t a ,  P . ;  S h a r p ,  
C . ;  T o l l e ,  G . ;  G r i m m e r ,  M . ;  F e r r i e r a ,  B . ;  P a r k e r ,  K .  D i s t r i b u t e d  C o m p u t i n g  i n  
S e n s o r  S y s t e m s ,  P r o c e e d i n g s  2 0 0 5 , 3 5 6 0 , 3 9 3 - 3 9 4  
S h i r a k a w a ,  H . ;  L o u i s ,  E .  J . ;  M a c d i a r m i d ,  A .  G . ;  C h i a n g ,  C .  K . ;  H e e g e r ,  A .  J .  
J o u r n a l  o f  t h e  C h e m i c a l  S o c i e t y - C h e m i c a l  C o m m u n i c a t i o n s  1 9 7 7 ,  5 7 8 - 5 8 0  
C h i a n g ,  C .  K . ;  F i n c h e r ,  C .  R . ;  P a r k ,  Y .  W . ;  H e e g e r ,  A .  J . ;  S h i r a k a w a ,  H . ;  L o u i s ,  
E .  J . ;  G a u ,  S .  C . ;  M a c d i a r m i d ,  A .  G .  P h y s i c a l  R e v i e w  L e t t e r s  1 9 7 7 ,  3 9 ,  1 0 9 8 1  1 0 1  
C h i a n g ,  C .  K . ;  D r u y ,  M .  A . ;  G a u ,  S .  C . ;  H e e g e r ,  A .  J . ;  L o u i s ,  E .  J . ;  M a c d i a r m i d ,  
A .  G . ;  P a r k ,  Y .  W . ;  S h i r a k a w a ,  H .  J o u r n a l  o f  t h e  A m e r i c a n  C h e m i c a l  S o c i e t y  
1 9 7 8 , 1 0 0 ,  1 0 1 3 - 1 0 1 5  
R e y n o l d s ,  J .  R .  C h e m t e c h  1 9 8 8 ,  1 8 , 4 4 0 - 4 4 7  
D i a z ,  A .  F . ;  K a n a z a w a ,  K .  K . ;  G a r d i n i ,  G .  P .  J .  C h e m .  S o c . ,  C h e m .  C o m m .  1 9 7 9 ,  
6 3 5 - 6 3 6  
S t r e e t ,  G .  B . ;  L i n d s e y ,  S .  E . ;  N a z z a l ,  A .  I . ;  W y n n e ,  K .  J .  M o l e c u l a r  C r y s t a l s  a n d  
L i q u i d  C r y s t a l s  1 9 8 5 ,  1 1 8 ,  1 3 7 - 1 4 8  
S t r e e t ,  G .  B . ;  C l a r k e ,  T .  C . ;  G e i s s ,  R .  H . ;  L e e ,  V .  Y . ;  N a z a a l ,  A .  I . ;  P f l u g e r ,  P . ;  
S c o t t ,  J .  C .  J .  P h y s i q u e .  1 9 8 3 ,  C 3 ,  5 9 9  
N a z a a l ,  A .  I . ;  S t r e e t ,  G .  B .  J .  E l e c t r o a n a l .  C h e m .  1 9 8 3 , 2 7 , 3 4 2  
A n d r i e u x ,  C .  P . ;  A u d e b e r t ,  P . ;  H a p i o t ,  P . ;  S a v e a n t ,  J .  M .  J o u r n a l  o f  P h y s i c a l  
C h e m i s t r y  1 9 9 1 , 9 5 ,  1 0 1 5 8 - 1 0 1 6 4  
J o h n ,  R . ;  W a l l a c e ,  G .  G .  P o l y m e r  I n t e r n a t i o n a l  1 9 9 2 , 2 7 , 2 5 5 - 2 6 0  
O g a s a w a r a ,  M . ;  F u n a h a s h i ,  K . ;  I w a t a ,  K .  M o l e c u l a r  C r y s t a l s  a n d  L i q u i d  C r y s t a l s  
1 9 8 5 , 1 1 8 ,  1 5 9 - 1 6 2  
B a u g h m a n ,  R .  H .  S y n t h e t i c  M e t a l s  1 9 9 6 ,  7 8 ,  3 3 9 - 3 5 3  
W u ,  Y .  P h . D .  T h e s i s ,  U n i v e r s i t y  o f  W o l l o n g o n g ,  2 0 0 6  
M a d d e n ,  J .  D . ;  C u s h ,  R .  A , ;  K a n i g a n ,  T .  S . ;  H u n t e r ,  I .  W .  S y n t h e t i c  M e t a l s  2 0 0 0 ,  
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W a l l a c e ,  G .  G . ;  S p i n k s ,  G .  M . ;  K a n e - M a g u i r e ,  L .  A .  P . ;  T e a s d a l e ,  P .  R .  
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I n t e r n a t i o n a l  C o n f e r e n c e  o n  S o l i d - S t a t e  S e n s o r s ,  A c t u a t o r s  a n d  M i c r o s y s t e m s  
S e o u l ,  K o r e a ,  J u n e  5 - 9 , 2 0 0 5 ,  p  1 6 3 6 - 1  6 3 9  
B a u g h m a n ,  R .  H . ;  S h a c k l e t t e ,  L .  W . ;  E l s e n b a u m e r ,  R .  L . ;  P l i c h t a ,  E .  J . ;  B e c h t ,  C .  
I n  C o n j u g a t e d  P o l y m e r  M a t e r i a l s :  O p p o r t u n i t i e s  i n  E l e c t r o n i c s ,  O p t o e l e c t r o n i c s  
a n d  M o l e c u l a r  E l e c t r o n i c s  K l u w e r ,  D o r d r e c h t ,  1 9 9 0 ,  p  5 5 9 - 5 8 2  
A n d r i e u x ,  C .  P . ;  A u d e b e r t ,  P . ;  H a p i o t ,  P . ;  N e c h t s c h e i n ,  M . ;  O d i n ,  C .  J o u r n a l  o f  
E l e c t r o a n a l y t i c a l  C h e m i s t r y  1 9 9 1 , 3 0 5 ,  1 5 3 -  1 6 2  
K o b a y a s h i ,  T . ;  Y o n e y a m a ,  H . ;  T a m u r a ,  H .  J o u r n a l  o f  E l e c t r o a n a l y t i c a l  
C h e m i s t r y  1 9 8 4 , 1 6 1 , 4  1 9 - 4 2 3  
F o o t ,  P .  J .  S . ;  S i m o n ,  R .  J o u r n a l  o f  P h y s i c s  D - A p p l i e d  P h y s i c s  1 9 8 9 , 2 2 ,  1 5 9 8 -  
1 6 0 3  
P e i ,  Q .  B . ;  I n g a n a s ,  0 .  A d v a n c e d  M a t e r i a l s  1 9 9 2 , 4 , 2 7 7 - 2 7 8  
P e i ,  Q .  B . ;  I n g a n a s ,  0 .  J o u r n a l  o f  P h y s i c a l  C h e m i s t r y  1 9 9 2 , 9 6 ,  1 0 5 0 7 - 1 0 5  1 4  
S m e l a ,  E . ;  I n g a n a s ,  0 . ;  P e i ,  Q .  B . ;  L u n d s t r o m ,  I .  A d v a n c e d  M a t e r i a l s  1 9 9 3 ,  5 ,  
6 3 0 - 6 3 2  
S m e l a ,  E . ;  I n g a n a s ,  0 . ;  L u n d s t r o m ,  I .  S c i e n c e  1 9 9 5 , 2 6 8 ,  1 7 3 5 - 1 7 3 8  
S p i n k s ,  G .  M . ;  L i u ,  L . ;  W a l l a c e ,  G .  G . ;  Z h o u ,  D .  Z .  A d v a n c e d  F z i n c t i o n a l  
M a t e r i a l s  2 0 0 2 ,  1 2 , 4 3 7 - 4 4 0  
M a d d e n ,  J .  D . ;  C u s h ,  R .  A . ;  K a n i g a n ,  T .  S . ;  B r e n a n ,  C .  J . ;  H u n t e r ,  I .  W .  S y n t h e t i c  
M e t a l s  1 9 9 9 ,  1 0 5 , 6 1 - 6 4  
L u ,  W . ;  F a d e e v ,  A .  G . ;  Q i ,  B .  H . ;  S m e l a ,  E . ;  M a t t e s ,  B .  R . ;  D i n g ,  J . ;  S p i n k s ,  G .  
M . ;  M a z u r k i e w i c z ,  J . ;  Z h o u ,  D .  Z . ;  W a l l a c e ,  G .  G . ;  M a c F a r l a n e ,  D .  R . ;  F o r s y t h ,  
S .  A . ;  F o r s y t h ,  M .  S c i e n c e  2 0 0 2 , 2 9 7 ,  9 8 3 - 9 8 7  
A n d r e w s ,  M .  K . ;  J a n s e n ,  M .  L . ;  S p i n k s ,  G .  M . ;  Z h o u ,  D .  Z . ;  W a l l a c e ,  G .  G .  
S e n s o r s  a n d  A c t u a t o r s  a - P h y s i c a l 2 0 0 4 ,  1 1 4 ,  6 5 - 7 2  
A r a i ,  H . ;  M u l l e r ,  S . ;  H a a s ,  0 .  J o u r n a l  of t h e  E l e c t r o c h e m i c a l  S o c i e t y  2 0 0 0 ,  1 4 7 ,  
3 5 8 4 - 3 5 9 1  
D e  R o s s i ,  D . ;  D e l l a S a n t a ,  A . ;  M a z z o l d i ,  A .  M u t e r .  S c i .  E n g .  C .  1 9 9 9 ,  7 ,  3  1  
W a l l a c e ,  G .  G . ;  S m y t h ,  M . ;  Z h a o ,  H .  T r a c - T r e n d s  i n  A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y  1 9 9 9 ,  
1 8 , 2 4 5 - 2 5  1  
R e i s b e r g ,  S . ;  P i r o ,  B . ;  N o e l ,  V . ;  P h a m ,  M .  C .  B i o e l e c t r o c h e m i s t r y  2 0 0 6 ,  6 9 ,  1 7 2 -  
1 7 9  
B a r i s c i ,  J .  N . ;  W a l l a c e ,  G .  G . ;  A n d r e w s ,  M .  K . ;  P a r t r i d g e ,  A .  C . ;  H a r r i s ,  P .  D .  
S e n s o r s  a n d  A c t u a t o r s  B - C h e m i c a l 2 0 0 2 , 8 4 , 2 5 2 - 2 5 7  
K r e s s - R o g e r s ,  E .  E .  H a n d b o o k  of B i o s e n s o r s  a n d  E l e c t r o n i c  N o s e s ,  M e d i c i n e ,  
F o o d  a n d  t h e  E n v i r o n m e n t ;  C R C  P r e s s ,  B o c a  R a t o n ,  1 9 9 6  
N g u y e n ,  T .  A . ;  B a r i s c i ,  J .  N . ;  P a r t r i d g e ,  A . ;  W a l l a c e ,  G .  G .  S y n t h e t i c  M e t a l s  
2 0 0 3 , 1 3 7 ,  1 4 4 5 - 1 4 4 6  
N g a m n a ,  0 . ;  M o r r i n ,  A . ;  M o u l t o n ,  S .  E . ;  K i l l a r d ,  A .  J . ;  S m y t h ,  M .  R . ;  W a l l a c e ,  
G .  G .  S y n t h e t i c  M e t a l s  2 0 0 5 , 1 5 3 ,  1 8 5 - 1  8 8  
P a c q u i t ,  A . ;  L a u ,  K .  T . ;  M c L a u g h l i n ,  H . ;  F r i s b y ,  J . ;  Q u i l t y ,  B . ;  D i a m o n d ,  D .  
T a l a n t a  2 0 0 6 ,  6 9 ,  5  1 5 - 5 2 0  
O ' T o o l e ,  M . ;  L a u ,  K .  T . ;  D i a m o n d ,  D .  T a l a n t a  2 0 0 5 ,  6 6 ,  1 3 4 0 - 1 3 4 4  
B a d u g u ,  R . ;  L a k o w i c z ,  J .  R . ;  G e d d e s ,  C .  D .  T a l a n t a  2 0 0 5 ,  6 6 ,  5 6 9 - 5 7 4  
N a l w a ,  H .  S .  H a n d b o o k  of O r g a n i c  C o n d u c t i v e  M o l e c u l e s  a n d  P o l y m e r s ,  1 9 9 7  
W u ,  Y . ;  A l i c i ,  G . ;  S p i n k s ,  G .  M . ;  W a l l a c e ,  G .  G .  S y n t h e t i c  M e t a l s  2 0 0 6 ,  1 5 6 ,  
1 0 1 7 - 1 0 2 2  
S k o t h e i m ,  T . A . ;  R e y n o l d s ,  J . R .  C h a p t e r  8 ,  C o n d u c t i n g  P o l y m e r s :  T h e o r y ,  
S y n t h e s i s ,  P r o p e r t i e s ,  a n d  C h a r a c t e r i s t i c s ;  C R C  P r e s s ,  2 0 0 7  
O l m s t e d ,  J . ;  W i l l i a m s ,  G .  M .  C h e m i s t r y :  T h e  M o l e c u l a r  S c i e n c e ;  M o s b y ,  1 9 9 4  
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h t t p : / / w w w . p h - m e t e r . i i ~ f o / p H - m e a s u r e m e n t s - i i ~ d i c a t o r s  
H u r t ,  J .  D . ;  T u ,  C .  K . ;  L a i p i s ,  P .  J . ;  S i l v e r m a n ,  D .  N .  J o u r n a l  o f B i o l o g i c a 1  
C h e n z i s t r y  1 9 9 7 , 2 7 2 ,  1 3 5  1 2 - 1  3 5  1 8  
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